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第 1章 緒 論
1 . 1 はじめに
1 .'1 . 1 ポリ(2ーオキサゾリン)と機能性高分子
2ーオキサゾリン(2-oxazoline， 0 Z 0)類は五員環イミノエーテル類の中で、重合化学 1)
および、有機化学 2)的研究が最も数多くしかも詳細に展開されている化合物である。 2-アルキ
ルー 2-オキサゾリン (R0 Z 0)は適当な求電子化合物の作用により開環異性化重合して、


































成された 14)。 また、 PMeOZO鎖は帯電防止剤として有効である 15)。

























(R 0 Z 0)、ヘキサメチルトリシロキサン (D3) 23)等の重合によるものが知られている。
ポリ (2ー オキサゾリン) (PROZO)鎖を有するマクロモノマーに関しては、停止剤法に
よるものとしては、生長末端をメタクリルアミド基を持つアミン 24)またはスチリル基を有す














































































52)0 G T Pの名称は開始剤または生長末端のシリル基が、新しい生長末端に移動する点に由来
しているが、生長種が遊離のエステルエノラートアニオンになるという考え方も提案されてい
る52a)0 G T Pの生長末端と第2のモノマーとの共重合により、 AB53)および、AB A 54)ブ
ロック共重合体が合成され、求核試薬による停止により、ベンジル基 48b)、スチリル基 55)、
臭素原子56)等が導入された。

































































第5章では、ビニルベンジル末端マクロモノマー(鎖長n= 3 '"3 1) (M 1 )とMMA、
2-ヒドロキシエチルメタクリラート、および、 N，N-ジメチルアクリルアミドの低分子コモ
ノマー (M2) とのラジカル共重合反応を行い、末端モデルに基づいてモノマーの反応性比
r 1， r 2を求めた。その結果マクロモノマーは、 n=3では、相当する低分子モノマーのス













トとして 4，41ージフエニルメタンジイソシアナートおよび 1，6ー ヘキサンジイソシアナー
ト、鎖延長剤としては疎水性の 1，10-デカンジオール、 1，10ー ジアミノデカン、および、ドデ
10 
Scheme 2 
亡立CH2τわx- + 。 NuM 
1 PROZO ( R = Me， Et， Pr， Bu ) 





NuM: H20 (Na2C03)， CH2 = CR' -COOM (R' = Me， H) ， 























"-' 4 . 5 mol %程度導入した高分子開始剤により、 2ー エチル-2ー オキサゾリン
(EtOZO)およびMeOZOを重合させ、疎水'性の幹と親水性の枝から成るグラフト共重
合体を合成した。開始基 1mol当たり最高結合したROZOの数は、 トシラート/EtOZO
で 6.1 9 mol 、トシラート/MeOZOで 5.60 mol 、プロモアセタート/EtOZOで
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ポリ (2ー アルキル-2ー オキサソリン) (PROZO)鎖を有するアクリル、メタクリ
ル、およびビニルベンジル型マクロモノマーを、 2ー アルキル-2ー オキサゾリン































溶媒のCH3CNはP205より、 Et 20および THFは金属ナトリウムより、
CH2C12、ジメチルホルムアミド (DMF)、およびジメチルアセトアミド (DMAc) 
はCaH2より蒸留した。市販の 2-メチル-2-オキサゾリン (Me 0 Z 0)、2ー エチル
-2-オキサゾリン (EtOZO)、およびEt 3 NはKOHより蒸留した。アクリル酸およ
びメタクリル酸はpーメトキシフェノールの存在下に蒸留した。 pートルエンスルホン酸メチ
ル (Me 0 T s)は市販試薬を蒸留して用いた。 NaH、0-エチルジチオ炭酸カリウム、
CHC13、およびクロロトリメチルシランは市販品をそのまま用いた。 2-nー プロピル-











mmHg (7 9 't / o.2 5 mmHg )11)， m p， 2 4 '" 2 5 't(2 3 '" 2 4 't) 12) 0 Pービニルベンジ
ルメルカブタンは、 P-ビニルベンジルクロリドとOーエチルジチオ炭酸カリウムとの反応で
生成する0-エチルジチオ炭酸 P-ビニルベンジルエステルを 30'tでエチレンジアミンによ
り分解して得た13); b p， 8 0 't/0 . 3 mmHg (9 5 '"9 8 't/ 3 mmHg )14)。
2.3.2 PROZOアルコール (2)の合成
PROZOアルコール (2)の合成の典型的操作法をつぎに示す。 MeOZO(6.85 g， 
8 0.5 mmol) とCH 3 C N (8. 0 mL)の溶液に、 Me 0 T s (0. 7 4 9 g， 4. 0 2 mmol 
)とCH 3 C N (4. 0 mL)の溶液をアルコン下O'tで加え、 80'tで20h加熱した。生成
ポリマー溶液を、 Na 2 C 0 3 ( 4. 4 6 g， 4 4 mmol )の存在下水 (2.0mL) と共に 18 
h還流加熱した。溶媒(水一CH3CN)を減圧留去した後、残澄をCH C 1 3 (4 0 mL)に
より室温で 12 h抽出した。不溶分を鴻別した後、滅液を減圧乾回してポリ (2-メチル-2
ーオキサゾリン) (PMeOZO)アルコール (2) 7. 5 1 g (9 2 %)を得た。 lHNMR 
(C D C 1 3) : O = 3. 4 (S， C H 2 N) ， 3. 0 (br， C H 3 N) ， 2. 1 (s， C H 3 C =
0)。
ポリ(2ー エチル-2-オキサゾリン) (PE tOZO)およびポリ (2-nー プチル-2
ーオキサゾリン) (PBuOZO)アルコール (2) も同様に合成したが、水とCH3CNを
留去させる代わりに、反応混合液から CH 2 C 1 2 (1 0 mL X 3)で抽出した。
PEtOZOアルコール: lH NMR (CDC 1 3) : O = 3.5 (s， CH2N) ， 3.0 
(br， C H 3 N) ， 2. 1 '" 2 . 7 (br， C H 2 C =0)， 1. 1 (br， C H 3 C) ， 0 1 R : 
1 6 3 0 cm-1 (s，νC.Q ，アミド)。
PBuOZOアルコール: 1 H N M R (C D C 1 3) : O = O. 9 (br， C H 3 C) ， 1. 1 
'" 1 . 9(br， C C H 2 C H 2 C)，2. 0 '" 2 . 6(br， C H 2 C =0) ， 3. 0 (s， C H 3 
21 
N) ， 3.4 (S， C H 2 N)0 1 R: 1 6 3 0 cm-1 (S，νc=o ，アミド)。
2.3.3 PROZOアルコール (2)のアシル化によるマクロモノマー (3)の合成
2のアシル化により 3を合成する一般的方法をつぎに示す。 PROZOアルコール (2)





PMeOZOのアクリル末端マクロモノマー (3) (R = M e， R' = H) : 1 H N M R ( 
C D C 1 3) : O = 5. 7 "-' 6 . 4 (br， C H 2 = C H C =0)， 4. 0 "-' 4 . 4 (br， C H 2 0 C = 
0) ， 3. 4 (S， C H 2 N)， 3. 0 (br， C H 3 N)， 2. 1 (S， C H 3 C =0)0 1 R : 
1 7 2 0 (m，νω，エステル) ， 1 6 3 0 cm-1 (S，ν∞，アミド)。
PMeOZOのメタクリル末端マクロモノマー (3) (R = R' = M e ) 1 H NMR ( 
C D C 1 3) : d = 6. 1 (S， cis C H = C C =0)， 5. 6 (S， trans C H = C C =0)， 4. 0 
"-' 4 . 4 (br， C H 2 0 C =0)， 3. 4 (S， C H 2 N)， 3. 0 (br， C H 3 N)， 2. 1 
( S， C H 3 C =0)， 1.9 (S， C H 3 C = ) 0 1 R: 1 7 1 0 (m， νc=o ，エステ




PEtOZOのアクリル末端マクロモノマー (3) (R=E t， R' = H) : 1 H NM R ( 
CDC 13) : d = 5.8""'6.5 (br， CH2=CHC=0) ， 4.1""'4.4 (br， CH20C= 
0) ， 3. 4 (S， C H 2 N) ， 3. 0 (br， C H 3 N)， 2. 0 "'2 . 6 (br， C H 2 C =0)， 
22 
1 . 1 (br， C H 3 C) 0 1 R: 1 7 2 0 (m， νc.a ，エステル)， 1 6 3 0 cm-1 (S， 
νc心，アミド)。
PEtOZOのメタクリル末端マクロモノマー (3) (R = E t， R' = M e) : 1 H 
NMR (CDC 13) : d = 6.0 (S， cis CH=CC=O) ， 5.6 (S， trans CH=CC= 
0) ， 4. 0 "-' 4 . 4 (b r， C H 2 0 C =0)， 3.4 (S， C H 2 N)， 3. 0 (br， C H 3 
N)， 2.0"-'2.5 (br， CH2C=0)， 1.9 (S， CH3C=C)， 1.1 (br， CH3 
C) 0 1 R : ，1 7 2 0 (m，ν∞，エステル)， 1 6 3 0 cm-1 (S，νω，アミド)。
PBuOZOのアクリル末端マクロモノマー (3) (R= B u， R' = H) : 1 H NMR 
( C D C 1 3) : d = 5. 7 "-'6 . 4 (br， C H 2 = C H C =0)， 4. 0 "-'4 . 4 (br， C H 2 
o C =0) ， 3. 4 (S， C H 2 N)， 3. 0 (br， C H 3 N)， 2. 0 "-'2 . 5 (br， C H 2 C = 
0) ， 1. 1 "'1 . 9 (br， C C H 2 C H 2 C) 0 1 R: 1 7 2 0 (m， νc=o ，エステル)， 
1 6 3 0 cm-1 (S，νc.a ，アミド)。
PBuOZOのメタクリル末端マクロモノマー (3) (R = B u， R' = M e) : 1 H 
N M R (C D C 1 3) : d = 6. 0 (S， cis C H =C C =0) ， 5. 6 (S， tr.組 sCH=C C= 
0) ， 4. 0 "' 4 . 4 (br， C H 2 0 C =0)， 3. 4 (S， C H 2 N)， 3. 0 (br， C H 3 
N) ， 2.0""'2.6 (br， CH2C=0) ， 1.9 (S， CH3C=C) ， 1.1""'1.8 (br， 
C C H 2 C H 2 C) ， 0.9 (br， C H 3 C) 0 1 R: 1 7 1 0 cm-1 (m， νC心，エステ
ル)， 1630 (S，νc.(コ，アミド)。
2.3.4 リビングPMeOZO(1)のメタクリル酸銀温による停止
メタクリル酸銀塩(0 . 1 8 0 g， O. 9 3 mmol )、モレキュラーシープ (3A， 3.0 0 g 
、CH 3 C N (3. 0 mL)の混合物を、窒素下暗黒中室温で24h撹持する。この混合物に
1 (0. 2 5 8 g， O. 4 3 mmol) (R = M e ; M n= 6 0 0 ; n =4. 9 )の重合溶液を加え、
6 OOCで6h撹持した。褐色不溶分を濃別した後、滅液を 1mLまで減圧濃縮する。
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C H 2 C 1 2 (10mL) を加えて生成する少量の不溶分を漉別する。溶液をEt 20に加えて
析出する沈殿を乾燥し、マクロモノマー 3(R=R' =Me) 0.18 g (79%)を得た。
GPCによる Mnは610、Mw/Mn=1.19であった。生成物のlHNMRと1Rスペク
トルは、 二段法によるマクロモノマーと基本的に一致した。
元素分析 C H 3 (C 4 H 7 0 N) 6.0 (C 4 H 5 0 2 )としての計算値 :C，57.03;H，
8.25;N， 13.76 (官能基導入率 F=0.99)。分析値:C， 5 7.2 6 ; H， 
8.08;N， 13.51。




メタクリル酸テトラメチルアンモニウム(0 . 1 0 0 g，O. 6 3 mmol )、モレキュラー
シーブ (4A， 3.0 0 g)、DMF (4. OmL)の混合物を窒素下室温で24h撹持する。こ
の溶液にリビングPM e 0 Z 0 (1) (R = M e ;M n = 6 0 0 ; n = 4.9)を0.186g(
0.3 1 mmol )含む重合溶液を加え、室温で96h撹枠した後、鴻過する。溶液をEt 20に
加えて生成する沈殿を、 CH2C12/Et20により再説;殿精製してマクロモノマー 0.11 
g (6 4 %)を得た。
2.3.6 トリエチルアミン存在下、リビングPBuOZO(1) (R = Bu)のア
クリル酸による停止
B u 0 Z0 (0. 6 3 3 g， 4. 9 8 mmol )、 Me 0 T s (0. 2 0 8 g， 1. 1 2 mmol )、
C H 3 C N (3.0 mL)の混合物をアルゴン中 80"Cに24h加熱する。 O"Cに冷却した後、
アクリル酸(0 . 1 1 9 g， 9. 6 5 mmol )とEt 3 N (0. 1 6 7 g， 1. 6 5 mmol )をこの
順序で重合溶液に加え、 80"Cで 15h加熱する。混合物を室温に冷却し溶媒を減圧留去す
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る。残澄をCH C 1 3 (20 mL)に溶解し、 1N NaHC03水溶液で2回洗浄する。有機相
を無水Na2S04で乾燥した後減圧乾因してマクロモノマー 3(R=Bu ;Mn=700; 
0.5 1 9 g; 7 3 %)を得た。
E t 3N存在下のリビングPE t 0 Z 0 1 (R = E t )のアクリル酸による停止も同様に行
い、マクロモノマ~ 3 (R=Et ;Mn=720)を収率84%で得た。
2.3.7 トリエチルアミン存在下、リビングPMeOZO(1) (R =Me)のア
クリル酸による停止
M e 0 Z 0 (.5 6 0 g， 6. 5 8 mmol )、 Me 0 T s (0.1 8 6 g， 1. 0 0 mmol )、
C H 3 C N (3.0 mL)の混合物をアルゴン中 8OOCに24h加熱する。 O"Cに冷却した後、
アクリル酸(0 . 1 0 3 g， 1. 4 3 mmol )とEt 3 N (0. 2 0 0 g， 1. 6 5 mmol )をこの
JI員序で重合溶液に加え、 8 OOCで15 h加熱する。混合物を室温に冷却し溶媒を減圧留去す
る。残澄をCH C 1 3 (20 mL)に溶解し、 1NNaHC03水溶液で抽出する。水相を減圧
乾固し、残澄をCHC13中で6h撹持して抽出する。滅過した後、滅液を減圧乾回してマク
ロモノマー 3 (0.577g;定量的)を得た。
2.3.8 ピリジン存在下、リビングPBuOZO(1) (R = Bu)のアクリル酸
による停止
B u 0 Z 0 (.6 6 g， 5. 7 9 mmol)、 Me 0 T s (0. 1 8 6 g， 1. 0 0 mmol)、
C H 3 C N (3.0 mL)の混合物をアルゴン中 8OOCに24h加熱する。 O"Cに冷却した後、
アクリル酸(0 . 1 5 1 g， 2. 1 0 mmol )とピリジン(0 . 2 0 0 g，2. 5 8 mmol )をこの
順序で重合溶液に加え、 8OOCで20h加熱する。混合物を室温に冷却し溶媒を減圧留去す
る。残澄をCH C 1 3 (2 0 mL)に溶解し、 lNNaHC03水溶液で2回洗浄する。有機相
を無水Na2S04で乾燥した後減圧乾回してマクロモノマー (3) (R = B u ; M n= 
950 ; 0.7 1 g; 97%; F= 0.30)を得た。
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2.3.9 リビングPMeOZO(1) (R =Me)のトリメチルシリルメタクリ
ラートによる停止
トリメチルシリルメタクリラート(0 . 1 94 g， 1. 2 3 mmol )とCH3 CN (3 mL)の
溶液に、リビングPMeOZOlをo. 3 5 4 g (0. 5 9 mmol )を含む重合溶液を加え、窒素
下6OOCに96h加熱する。混合物を室温に冷却した後、 Et 2 0 (3 0 mL)を加えて沈殿す
るポリマーをCH3CN/Et20より再沈殿精製してマクロモノマー (3) (G P Cによる
Mn=560 ;M〆M刀=1.3 6)の白色固形物0.24g (7 2 %)を得た。 lHNMR 
(CD3CN) : o = 7.4， 7.6 (MeC6H4S03) ， 6.1 (S， cisCH=CC=O) ， 
5.6 (S， trans CH=CC=O) ， 4.2 (b r， CH20C=0) ， 2.9-----3.9 (S， CH2 
N) ， 3. 0 (S， C H 3 N)， 2. 3 (S， C H 3 A r) ， 2. 0 (S， C H 3 C =0)0 1 R : 
1640 (S， νω，アミド)， 1 7 2 0 cm-1 (m，ν∞，エステル) 0 O 4.2および
2.0のシグナルの積分比より、 3の官能基導入率は42%で、 トシラートアニオンの含有率
は、 CH3Nプロトンと芳香族プロトンの積分比より 61%であった。
2.3.1 0 リビングPB u 0 Z 0 (1)の、ナトリウム pーピニルベンジルオキシ
ド (10a)を用いる停止反応による pーピニルベンジル型マクロモノマー (1Ia)
(R = B u) の合成
llaの合成の典型的例をつぎに述べる (Entry31， Table m)o B u 0 Z 0 (1 . 9 8 0 g，
1 5.6 0 mmol)とMe 0 T S(0. 6 3 0 g， 3. 4 0 mmol)を、窒素下 CH3 CN (9 mL) 
中で 80t、20 h加熱した。別途に、 pービニルベンジルアルコール (0.820g，





%)を得たoM n = 7 8 0;M w/ M n = 1. 1 6 (G P C) 0 1 H N M R (CD 3 C N)
o = 7 . 5 1 --7 . 2 1 (rn;C 6 H 4)， 6. 9 9 -6 . 5 3 (rn;一CH =)， 5. 8 9 --5 . 1 3 (rn;= 
CH2)， 4.54(9; OCH2Ar)， 3.38(9; NCH2)， 2.9 7(d; CH3N)， 2.23(br; 
C H 2 C =0)， 1. 4 0 (br; C C H 2 C H 2 C)，O. 9 0 (七;C H 3 C)o 1 R : 1 6 4 0cm-1 (s; 
C=O)。
元素分析 CH3(C7H130N) 5.0 (C9H90)としての計算値 :C，68.93;H，
9.90 ;N， 8.93。分析値 :C，69.18;H， 10.06;N， 8.68。
lH NMRスペクトルにおける O 7.5 1-----7.21と 2.97のシグナルの積分比より計
算すると、 l1aの官能基導入率は 0.99であった。
2.3.1 1 リビングPM e 0 Z 0 (1)の、ナトリウム pーピニルベンジルスル
フィド (10b)を用いる停止反応による pーピニルペンジル型マクロモノマー(1Ib)
(R=Me)の合成
llbの合成の典型的例をつぎに述べる(Entry 41， Table皿)0M e 0 Z 0 (3 . 9 1 0 g， 
4 6.0 0 mmol)とMe 0 T S(0. 5 4 2 g， 2. 9 1 mmol)を、窒素下 CH3 CN (2 1 
mL)中で 80 oC、24 h加熱した。別途に、 p-ビニルベンジルメルカブタン (0.78 7 
g， 5. 2 4 mmol)を窒素下 THF (13 mL)中で Na H (0 . 1 3 8 g，5. 7 5 mmol)によ
り処理した後、 CH 3 C N (1 0 mL)で希釈して 10bの溶液を得た。この溶液に、リビング
PMeOZOの溶液を加え、室温で24h撹持した後鴻過した。滅液を減圧乾回した残澄を
CH3CNに溶解した溶液を大量のEt 20に投入して生成する沈殿を真空乾燥して、マクロ
モノマー l1bの白色粉末 2.00g (9 3 %)を得た。 Mn = 1 6 4 0，M w/ M n = 1. 1 7 
(G P C) 0 1 H N M R (CD 3 C N) : o = 7 . 5 6 -7. 0 5 (m， C 6 H 4)， 7. 0 1 --
6.5 3 (m， -C H=)， 5.9 2 --5.1 5 (m， =C H 2)' 3.8 1 (9， S C H 2 A r)， 3.3 8 (9， 
N C H 2)' 2.9 8 (d， C H 3 N)， 2.4 1 (br， N・C-C H 2 S)， 1. 9 2 (9， C H 3 C =0)。
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1 R : 16 4 0 cm-1 (8， C =0)。
元素分析 CH3(C4H70N) 15.2 (C9H9S)としての計算値 :C，58.33;H，
Scheme 1 
14.39;S， 2.01。
Rイコ h.feOTs ti士川λDW8.19;N， 14.60;S， 2.20。 分析値:C， 5 8.1 5 ; H， 8.2 6 ; N， 
ROZO 1 
2.3.1 2 生成物の分析

























1 . . 'n 1 I 占
R一 C=O 0 R' 
3 TosohTSKgelカラムを用いて、または島津 LC-3A型液体クロマトグラフによ 2 



















反応混合物を水とNa2C03の存在下に 10 OCで18 h加熱することにより、加水分解と
止して、アクリルまたはメタクリル基をポリマー末端に導入する方法である(直接一段法)。






Tab1e I. Syn七hesisof Acryl-and Me七hacryl-TypeMacどomonomers
3 from PROZO Alcohols 2a 
Mwd 
YieldC 
En七ry R Mnb of 2 R' (も) Mnd nd Mn 
l Me 1860 日 62 1900 21.3 1.14 
2 Me 1860 Me 81 2010 22.4 1.40 
3 Et 550 日 90 580 5.0 1.29 
4 E七 1960 日 91 2110 20.4 1.37 
5 E七 550 Me 92 590 4.9 1.15 
6 E七 1960 Me 84 2180 21.1 1.32 
7 Bu 3400 H 72 3530 27.1 1.35 
8 Bu 3400 Me 82 3430 26.2 1.41 
a) [chloridelo/[Et3Nlo/[21o = 2.0/2.4/1.0; solvent， CH2C12; 七日np.， 
room temp.; time， 24 h. 
b) Determined by lH NMR. 
c) 工sola七edyield. 















れる。 2の鎖長 (n)は、重合の仕込み比 [ROZOJo/[MeOTsJoにより容易に調節出
来る。 PROZOアルコールのアシル化は、 CH2C12中室温で Et 3 Nの存在下にアクリ
Scheme 3 
ロイルまたはメタクリロイルクロリドを作用させて行い、マクロモノマー (3)を得た (Table




;芝)Y H20 7 8 れた。従ってアルコール2のマクロモノマー 3への転換率は定量的と言うことになる。分離





























E t 3Nの比を0.48、1.0、2.3と変化させると、 1.0の場合に最も良好な結果を与えた
(Entry 27-29)。これらの場合、多分アクリル酸トリエチルアンモニウムが求核種となってい
るものであろう。 PROZOのRの種類と酸の種類の組み合わせによって、 F値は大きく左右






































































































































81 570 6.1 1.34 0.56 
80 590 6.1 1.28 0.71 
78 580 6.1 1.39 0.60 
76 590 6.0 1.31 0.72 
68 590 6.0 1.23 0.89 
79 610 6.0 1.19 0.99 
70 2280 25.9 1.36 0.90 
75 2310 26.0 1.32 0.98 
67 780 7.6 1.26 0.66 
72 940 7.7 1.41 0.58 

























5.8 1.45 0.36 
5.8 1.40 0.52 
6.0 1.36 0.61 
6.1 1.29 0.31 
6.0 1.25 0.86 
7.6 1.20 0.96 
6.4 1.19 0.95 
5.8 1.35 0.82 
4.9 1.34 0.91 
5.3 1.44 0.88 
3.3 1.21 0.95 
8.8 1.32 0.30 
6.0 1.36 0.42 
7.6 1.42 0.60 










a) MeOTs initia七or in CH3CN a七 800C for 20 h. 
b) [4]0/[1]0 = 2.0. 
c) De七errninedby GPC. 
d) Functionali七y: the nurnber of acryla七e or rne七hacrylategroup per rnolecule. 
e) [Acrylic acid]o/[E七3N]0= 0.73. f) [Acrylic acid]o/[E七3N]0= 0.60. 
ヲ) [Acどylic acid] 0/ [E七3N]0= 0.48. h) [Acrylic acid]0/[Et3N]0 = 1.0. 
i) [Acどylic acid] 0/ [E七3N]0= 2.3. j) [Methacrylic acid]o/[E七3N]0 = 2.4. 




























10a X = 0 
10b x = s 
lla X = 0 
llb X = s 
Table 工工工. Syn七hesisof Vinylbenzyl-Type Macromonomers 11 
Polymerizationa Terminationb Macromonomer 11 
[ROZO] 0 MwC 
Time Yield 
En七どY R [MeOTs]o X in 10 ( h) (も) Mnc nC Mn 
35 Me 5.6 。 72 90 590 5.2 1.21 
36 E七 4.7 。 72 91 660 5.2 1.20 
37 Bu 4.6 。 90 89 780 5.0 1.16 
38 Bu 14.7 。 90 91 1960 14.2 1.14 
39 Bu 27.2 。 90 90 3560 26.8 1.17 
40 Me 5.1 S 24 88 660 5.8 1.19 
41 Me 15.8 S 24 93 1460 15.2 1.17 
42 Et 5.3 S 24 92 710 5.5 1.22 
43 Bu 4.8 S 24 89 800 5.0 1.18 
44 Bu 16.2 S 24 93 2310 16.9 1.15 
45 Bu 32.4 S 24 91 3930 29.6 1.19 
a) MeOTs ini七iatorin CH3CN at 800C for 24 h. 
b) [101o/[MeOTslo = 1.7; solven七， THF/CH3CN;七emp.，どoomtemp. 
c) Measured by GPC using poly(2-me七hyl-2-oxazoline) as a s七andard.

















ROZOモノマー (R=Me， E t， Bu)は、開始剤のp-トルエンスルホン酸メチル
(M e 0 T s) と共に、 CH3CN中80"Cで20h加熱して重合させ、リビング活性種(オ




P R 0 Z 0 (1)を加え、室温で撹持することによりマクロモノマー (11)を得た。反応中に
徐々 に、 pートルエンスルホン酸ナトリウムの沈殿を生ずる。
Table mに示したように、 11の鎖長 (n)は [ROZOJo/[MeOTsJoの仕込み比に
より容易に調節できるが、 GPCにより分子量分布 (MWD;Mwl M刀)も狭いことが認めら





オキサゾリニウムカチオン (1) との反応において、前述のように水酸化物イオン 15，17)は、
オキサゾリニウムの2位を優先的に攻撃するが、メトキシドイオンの反応においても、 2位攻




グPROZO(1)を用いて更に検討した。その結果を TableIVに示す。 1の反応率 100%
36 
における生成物の収率は定量的であった。生成物中における環状生成物 12の割合は、 lH
NMRにおける 5位のメチレンプロトンのシグナル (t， d 4.57)と逆末端の Nーメチル
プロトンのシグナル(d 2.94-2.96)との積分比より求めた。 13の末端アルコキシル
基に隣接するメチレンプロトンのシグナルは、 d 3.8付近に NCH2のシグナルの肩として
出現するため、定量には利用しにくい。 R=Meの場合、 1とMeONaとの反応では生成
物中 76%の 12が認められ、これは文献の類似例の 70 % 18)とほぼ一致しているが、求核
試薬がEtONaおよび tert-B u 0 Kになると 12の割合はそれぞれ42および、17%と大





Run R n NuM (h) (も) 12 + 13 
l Me 5.7 MeONa 72 98 0.76 
2 Me 5.7 EtONa 72 97 0.35 
3 Me 5.7 tert-BuOK 144 95 0.04 
4 Me 5.7 EtSNa 24 98 。
5 Bu 5.4 MeONa 80 95 。
6 Bu 5.4 EtONa 80 93 。
7 Bu 5.4 EtSNa 24 97 。
a) [NUM1o/[11o = 1.7; solven七， CH3CN and THF mixtuどe(3/5); 七日npera-
ture，どoom七emperature.
b) Times required for 100 も conversionof 1. 




M e 0 -< E t 0 -<tert-B u 0ーの順に嵩高さが大きくなると、オキサゾリニウムイオンの
2位のMe基との聞の立体的反発が大きくなり、 2位には結合しにくくなるものと恩われる。
このような結果は、ビニルベンジルオキシドイオンの反応性についての上記の推定をよく支持










本研究ではポリ (2-アルキル-2ー オキサゾリン) (PROZO)即ちポリ (N-アシル
エチレンイミン)に官能基を導入し、 PROZO鎖をもっアクリル型、メタクリル型、および、
ビニルベンジル型マクロモノマーを合成した。
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2ー アルキル-2ー オキサゾリン (R0 Z 0)のカチオン開環重合は、条件によってはリビ
ング重合となり、末端活性種として 2ー オキサゾリニウムイオンを有するリビングのポリ (2
ーアルキル-2ー オキサゾリン) (PROZO)を与える5)。リビングPROZOに求核試薬
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溶媒のCH3CNおよび、 PhCNは P205より、 Et 20および、 THFは金属ナトリ
ウムより、 CH2C12、ジメチルホルムアミド (DMF)、およびジメチルアセトアミド
(DMA c)はCaH2より蒸留した。市販の 2ー メチル-2ー オキサゾリン (Me 0 Z 0 
)、 2ー エチル-2ー オキサゾリン (EtOZO)、EtN3、および、PrNH2 は
KOHより蒸留した。 pートルエンスルホン酸メチル (Me OT s)、および、PhNCOは市
販試薬を蒸留して用いた。エチレンジアミン (EDA)、NaH、0-エチルジチオ炭酸カリ
ウム、および、CHC13は市販品をそのまま用いた。 2-nー プロピル-2-オキサゾリン
(P r 0 Z 0)8)、2-nー ブチルー 2-オキサゾリン (Bu 0 Z 0)8)、2，2'ーテトラメチ
レンピス (2-オキサゾリン) (1) 8)、 2，2'ーオクタメチレンビス(2ー オキサゾリン)
(1) 8)、マロン酸ジ-tert-ブチル 9)、ジフエニルジアゾメタン (Ph 2 C N 2) 10)、および










開始剤 2によるMeOZOの重合により得られた、リビングPM e 0 Z 0 (3) ( R = 
M e ; y=8) (2.7 7 g， 1.4 5 mmol )の重合溶液に、水 (0.6mL)と無水
N a 2 C 0 3 (1. 3 4 g， 1 3. 2 mmol )を加え、 1 0 OoCで24h撹持する。反応混合物を
減圧乾回した残澄をCH C 1 3 (1 0 mL) で2回抽出し、 CHC13相を無水Na2S04で
乾燥する。乾燥剤を除去後、 CHC13溶液をEt 20に加えて生成する沈殿を乾燥して、
PMeOZOグリコール (4) の白色粉末2.20 g (9 5 %)を得た。 Mn=1480
(V P 0) ; p + q = 1 3.7 0 1 H N M R (C D C 1 3) : O = 2. 7 "-'3 . 9 (bど， CH2 
N)， 3.0 (br， CH3N) ， 2.1"-'2.5 (br， NC(=0)CH2)， 2.1 (S， CH3C= 
0) ， 1. 3 (br， N C←O)C(C H 2)6 C C←O)N)。
元素分析 C16H3002N2(C4H70N) 13.7 (OH) 2としての計算値:C， 5 7.3 7 ; H， 
8.70 ;N， 14.83。分析値:C， 5 7 .15 ; H， 8.8 2 ; N， 1 5.0 9。
3.3.3 ピス(ウレタン) (7)の合成
上で得たグリコール (4) (0.1 5 7 g， 0.1 1 mmol )をCH3 CN (2mL)に溶解し
て、フェニルイソシアナート(0 . 0 2 7 g，O. 2 3 mmol )を窒素下ooCで加え、 6 OoCで
3h撹枠した後、 1 h還流加熱した。 CH3CN/Et 20より再沈殿精製して、相当するビス
(ウレタン)7の白色粉末0.17 1 g (94 %)を得た。 lHNMR (CD3CN) : o = 
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8 . 9 (S， 0 C (=0) N H P h)， 6. 8 "-'7 . 7 (m， 0 C←O)N C 6 H 5)， 4. 2 (br， 
CH20C(=0)N)， 2.7"-'3.9 (br， CH2N) ， 3.0 (br， CH3N) ， 2.1"-'2.5 
(br， NC(=0)CH2)， 2.0 (S， CH3C=0)， 1.3 (br， NC(=0)C(CH2)6CC(= 
O)N) 0 1 R : 3 1 3 0 (w， ν問，ウレタン)， 1 7 3 0 (m， νc心，ウレタン)， 
1 6 4 0 cm-1 (S，νc=o ，アミド)。
PMeOZO鎖両端へのフェニル基の導入率を、芳香族プロトンとCH3Nプロトンとの積
分比より求めると、定量的であった (F=2.0)。
元素分析 C16H3002N2(C4H70N)13.7 (C7H602N)2としての計算値 C，




リビングPM e 0 Z 0 (3) (R = M e ; y=8) ( 0 . 5 8 0 g， O.3 6 mmol )とメタ
ノール (15 mL)の溶液に、 NH 3 (0. 7 4 mmol)のCH3CN溶液を窒素下ooCで加え
3 0 min撹枠すると白濁液となる。この溶液にEt 20を加えて析出する油状物を乾燥して 5a
の粘ちょう油状物0.580g(98%)を得た。 lHNMR (CD3CN) : o = 7.2， 
7.6 (-03SC6H4C)， 5.1 (br， CNH3+)， 2.7"-'4.1 (br， CH2N) ， 2.9 
(br， CH3N) ， 2.1"-'2.5 (br， NC(=0)CH2)' 2.3 (S， ArCH3)， 2.0 
(S， CH3C=O) ， 1.2 (br， NC(=O)C(CH2)6CC(=0)N)。
生成した 5a (R =Me)とCH 3 C N (1 0 mL)の溶液にK2C03 (5.0g)を加え、
得られる懸濁液を室温で48h撹持する。不溶分を滅別した後、滅液をEt 20に加えて生成
する粉末を乾燥して 6a(R = M e) (0.3 5 g， 9 0 %)を得た。 Mn= 1 2 1 0 
(V P 0) ; p + q = 1 O. 5 0 1 H N M R (C D 3 C N) : o = 2. 6 "-'3 . 7 (br， C H 2 
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N) ， 3.0 (S， CH3N) ， 2.1-----2.5 (br， NC(=0)CH2) ， 2.0 (S， CH3C= 
0) ， 1. 3 (br， N C←O)C(C H 2)6 C C←O)N)。
元素分析 C16H3002N2(C4H70N) 10.5 (NH2) 2としての計算値:C， 5 7.6 6 : 
H， 8.9 7 ; N， 1 6.8 1。分析値 :C，57.43;H， 8.85;N， 17.08。
3.3.5 ピス(ウレア) (8)の合成
上で得たジアミン (6a) (R =Me) (0.182g， 0.15mmol)とCH3CN(2.5 
mL)の溶液にフエニルイソシアナート(0 . 0 3 8 g， O. 3 2 mmoI )をに窒素下で加え、
o OCで2h、室温で2h撹枠する。反応混合液をEt 20に加えて生成する沈殿をCH3CNI
E t 20により再沈殿生成してビス(ウレア)8 (R=Me， R' =H)の白色粉末 0.25g 
(95%)を得た。 lHNMR (CD3CN) : o = 6.1 (S， PhNHC←O)N) ， 2.7 
-4 . 0 (br， C H 2 N)， 3. 0 (br， C H 3 N)， 2. 1 -2 . 5 (br， N C←O)CH 2) ， 
2.0 (S， CH3C=0)， 1.3 (br， NC(=0)C(CH2)6CC←O)N)。このポリマーの
官能基導入率は、 lHNMRにおけるフエニルフ。ロトンとCH3Nプロトンのシグナルの積分
比よりほとんど2.0であった。
元素分析 C16H3002N2(C4H70N)10.5 (C7H70N2)2としての計算値:C， 
59.79;H， 8.19;N， 15.98。分析値:C， 59.92 ;H， 8.30 ;N， 
16.210 
3.3.6 リビングPM e 0 Z 0 (3)のNaSHによる停止反応を利用する
PMeOZOジチオール (9)の合成
ジチオール 9の合成の典型的例をつぎに述べる(Entry 21， Table III)o M e 0 Z 0 ( 
2 . 9 6 0 g ， 34 . 8 0 mmol)とテトラメチレンビス(オキサゾリニウムトシラート)(2) ( 
m = 4) (1. 6 1 0 g， 2. 8 3 mmol)、CH 3 C N (16 mL)の混合溶液を窒素下8OOCで
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24h加熱した。無水 Na S H (0. 4 7 6 g， 8. 4 9 mmol)とCH 3 CN (5. 0 mL)の懸濁
液にリビングポリマーの溶液を窒素下で加え、室温で6h撹持した。生成混合物を滅過した
後、溶液を大量の Et 20に投入して生成する沈殿を CH3CN/Et20により再沈殿精
製してPMeOZOー ジチオール (9)の淡黄色固形物 3.79 0 g (95 %)を得た。 Mn=
1270， p+q= 11.5，Mwlλ1n = 1.2 1 (CPC) 0 lH NMR (CD3 CN) : o 
= 3. 3 8 (s， N C H 2)， 2.9 5 (bど， C H 3 N )， 2. 6 7 (m， C H 2 S) ， 1. 9 8 ( 
s， CH3C=0)， 1.33 (七， S H) 0 1 R : 1 6 4 0 cm-1 (s， C =0)。
元素分析 C12H202N2(C4H70N) 11.5 (S H)2としての計算値 :C，54.80;
H， 8.29 ;N， 14.88; S， 5.05。分析値:C， 55.03 ;H， 8.22 ;N， 
15.14;S， 5.150 
3.3.7 PMeOZOジチオール (9) とフェニルイソシアナートの反応による
PMeOZOピス(チオールウレタン) (11) の合成。
上で合成したジチオール 9(0 . 4 2 3 g，O. 3 3 mmoI)をCH 3 C N ( 5 . 0 mL)に溶解した
溶液に、窒素下ooCでフェニルイソシアナート(0 . 0 8 3 g， O. 6 9 3 mmoI )を加え、
4 OoCにして3h撹持した。反応溶液を Et 20に加えて生成する沈殿を CH3CNI
E t 20により再沈殿精製して、相当するビス(チオールウレタン) (11)の淡黄色粉末
0.49g(97%)を得た。 lHNMR (CD3CN) : o = 9.0 l(s， NH)， 7.78-----
6.6 0 (m， C 6 H 5)， 3.3 8 (s， N C H 2)， 2.9 8 (br， C H 3 N)， 2.7 4 (br， 
C H 2 S)， 1.9 6 (s， C H 3 C=O) 0 1 R : 1 7 2 0 (m，チオールウレタン C=O)，
1 6 4 0 (s，アミド C=O)，1540 cm-1(m，チオールウレタン NH)。
元素分析 C12H2202N2(C4H70N) 11.5 ( C7H60N S )2としての計算値:C， 
57.29 ;H， 7.65 ;N， 14.38; S， 4.250 分析値 :C，57.53;H，
7.52 ;N， 14.15; S， 4.14。
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lH NMRスペクトルにおけるフェニルプロトンと CH3Nプロトンとの積分比より、上
で得たジチオール(Entry 66， Table VII )の官能基導入率は 1.96であった。
3.3.8 0ーエチルジチオ炭酸カリウムを停止剤として用いるテレケリック・ポリ
(2 -nープロピルー 2ーオキサゾリン) (PPrOZO) ジチオール (9) (R = 
Pr)の合成
典型的例をつぎに述べる(Entry 34， Table IV)o P r 0 Z 0 (2. 7 3 3 g， 2 4 . 1 5 mmol) 
とテトラメチレンピス(オキサゾリニウムトシラート)2 (m=4) (1.431g， 2.52 
mmol )、 CH 3 C N (1. 2 mL)の混合溶液を窒素下 8ooCで24h加熱した。生成したリ
ビングポリマーの溶液を、 Oーエチルジチオ炭酸カリウム(0 . 9 6 4 g，6. 0 4 mmol )と
CH 3 CN(5 0 mL)の溶液に室温室素下で加え、 6h撹枠した。生成する沈殿を漉過後、溶液
を減圧乾固した残澄の固形物を CH2C12に溶解し、生成溶液を漉過した漉液を減圧乾回し
てPPrOZO・ピス(ジチオカーボナート)(10)の淡黄色図形物 3.72g(95%)を得た。
生成物の一部 (0.51 g)を分析のために分離した。 1H NM R (C D 3 C N) : o = 
4.6 7 (q， 0 C H 2)， 3.3 8 (s， N C H 2)， 2.9 7 (br， C H 3 N)， 2.7 1 (br， C H 2 S)
， 2.27(br， CH2C=0)， 1.40(rn， CH2-C-C=0)， 1.37(t， 0-C-CH3)， 0.91 
(t， C H 3・C・C・C=O)o 1 R : 1 640 (s， C=O)， 1 050 cm-1 (m， C=S)。
元素分析 C12H2202N2(C6HnON )10.9( C3HSOS2)2としての計算値:C， 
58.85 ;H， 9.00 ;N， 10.62; S， 7.54。分析値 :C，58.58;H，
8.89 ;N， 10.78; S， 7.36。
生成物の残り (3.21g)を EDA(2 0 mL)に溶解し、 3OOCで3h撹持した。反応溶液
を10%H2S04と氷の混合物に注入し生成物をCHC13で抽出した。 Na2S04で乾
燥後、溶液を減圧乾回してPPrOZOジチオール (9)の淡黄色固形物 2.62g(92%)
を得た。 Mn= 1 5 30， p+ q = 10.9，λIwl Mn = 1.20 (G P C) 0 1 H NMR 
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(CD3CN) : o = 3.3 8(s， NCH2)， 2.94(d， CH3N)， 2.62(rn， CH2S)， 
2 . 2 9 (br， C H 2 C =0)， 1. 4 4 (rn， C H 2・C-C=O)，0.9 2 (t， C H 3・C・C-C=O)。
1 R : 16 4 0 cm-1 (s， C =0)。
元素分析 C12H202N2(C6HnON )1O.9( SH)2としての計算値:C， 6 0.9 2 ; 





PMeOZOジカルボン酸 (12) (R = M e )の合成
15の合成の典型的一例をつぎに述べる(Entη36， Table V)o M e 0 Z 0 (2.3 7 6 g ， 
2 7 . 9 2 mmol )と 2 (m = 4) (1. 7 8 3 g， 3. 1 4 mmol )を窒素下CH3 CN ( 
1 3 mL)中で、 8 OOCに24h加熱した。生成したリビングポリマーの溶液を、 12( 
4 . 7 8 9 g， 2 0 .1 0 mmol )のTHF (3 0 mL) とCH 3 C N (3 0 mL)の溶液に加
え、室温で3日間撹持した。不溶分を鴻去した滅液を減圧乾固して、マロン酸ジ-tert-プチル
エステル構造を両末端に有するテレケリックポリマー (13)4.2 6 g (9 6 %)を得た。
Mn = 1470， p+q = 8.1， Mwl Mn = 1.21 CGPC) 0 lH NMR CCD3CN) 
o = 3.41(s， NCH2)， 2.96(br， CH3N)， 2.11 (s， CH3C=0)， 1.47(9， ( 
C H 3)3 C)o 1 R : 1 7 4 0 (m，エステル C=O)，1 6 4 0 cm-1 (9，アミド C=O)。
元素分析 C12H2202N2( C4H70N )2.1 (CnH1s04)2としての計算値:C， 
54.11 ;H， 7.98 ;N， 9.60。 分析値 :C，54.55;H， 8.31;N， 9.870 
13 (3. 2 3 1 g， 2. 2 0 mmol )とCH 3 CN (3 0 mL)の溶液に、クロロトリメチル





C H 3 C N (3 0 mL)に溶解し、 o. 1N H C 1 (5 mL)を加えて室温で25 min加熱し
た。反応溶液を減圧乾因した残澄をCH 3 0 H (50 mL)に溶解し、AmberlistA・26(1.00
g， 3.5 meq)を加えて室温で5h撹持する。鴻過後、糠液をEt 20に加えて生成する沈
殿を減圧乾回した。生成物をPh CN (1 0 mL)に溶解して 13 OOCに3h加熱した後、透
明溶液をEt 20に加えて生成する沈殿をCH3CN/Et20により再沈殿精製して、
PMeOZOジカルボン酸 (15) 2. 1 1 g (9 3 %)を得た。 lHNMR( 
CD3CN) : o = 3.3 7(s， NCH2)， 2.98(br， CH3N)， 2.47 (bど，
CH2COO)， 2.0 1 (s， CH3 C=O)o 1 R: 1705 (m，カルボキシル C=O)，
1 6 4 0 cm-1 (s，アミド C=O)。
元素分析 C12H202N2(C4H70N )2.5 (C2H302)2としての計算値:C， 
56.24;H， 8.26;N， 13.77。分析値:C， 5 6.0 3 ; H， 8.1 2 ; N， 
1 3.9 90 
15とPh2CN2との反応による PMeOZOピス(ベンズヒドリルエステル) ( 
16)の合成
15 (0. 3 7 4 g， O. 3 5 mmol)とCH3 CN (5 mL)の溶液に、 Ph2CN2( 
o . 2 0 4 g， 1. 0 5 mmol)とCH3 CN (5 mL)の溶液を窒素下で加え、 30 min還流加
熱した。反応溶液をEt 20に加えて生成する沈殿を乾燥して、相当するビス(ベンズヒドリ
ルエステル) (16)の白色粉末 0.47g (96%)を得た。 Mn=1400，p+q=8.5， 
Mwl Mn = 1.23 (GPC) 0 lH NMR (CD3 CN) : o = 7.2 6(s， P h)， 3.36 
(s， NCH2)， 2.96(br， CH3N)， 2.40(br， CH2COO)， 1.98(s， CH3C=O) 
。1R : 1 7 4 0 (m，エステル C=O)，1640 cm-1(s，アミド C=O)。
元素分析 C12 H 2 0 2N 2 (C 4 H 70 N ) 2.5(C 15H 13 02) 2としての計算値:C， 
65.19 ;H， 7.74 ;N， 10.500 分析値 :C， 65.38 ;H， 7.56 ;N， 
50 
10.740 
16の lHNMRにおける、 O7.2 6および 2.96のシグナルの積分比より求めた15
の官能基導入率は、 1.9 6であった。 16のMn (1400)より 15のMnは 1070と
求められた。
15 (R = M e， E t )中のカルボキシル基の滴定
PROZOジカルボン酸 (15) (R =Me， E t)を水に溶解し、フェノールフタレイン
指示薬存在下に O.lNNaOHで滴定した。
3.3.1 0 生成物の分析




T 0 S 0 h T S Kgelカラムを用いて、または島津 LC-3A型液体クロマトグラフにより















R'NH-t CH2CH2~十 Zーで'~CH2CH2rァ NHR'M--Mi "P - "ì~--M~--M 
RC=O RC=O 
6a:R'=H 
b: R'= Pr 
Na2C03の存在下に 100"Cに24h加熱した (Table1)。生成したテレケリックス 4の
一部をF値の定量のためにフェニルイソシアナートを作用させて相当するピス(ウレタン) ( 
7)とした。 7のlHNMRにおけるフェニルフ。ロトンと Nーメチルプロトンのシグナルの積




Tabl.e 工. Synthesis of PROZO Glycols 4 
Polymeriza七iona Hydrolysisb PROZO glycol 4 
MnC of 3 H20 Yield 
En七ry y R [ROZO] 01 [2 ] 0 3 (rnrnol) (rnL) (も) MnC p+qc 
l 8 Me 14.3 1910 1.45 0.6 95 1480 13.7 
2 8 Me 21.3 2480 2.02 1.1 94 2080 20.7 
3 8 Me 34.4 3600 1.04 0.9 92 3150 33.3 
4 8 Me 46.9 4660 1.12 1.3 97 4200 45.6 
5 4 Me 13.9 1830 2.02 0.8 92 1400 13.4 
6 4 Me 35.8 3690 0.84 0.8 96 3240 35.0 
7 8 E七 12.0 1960 1.50 0.5 91 1570 12.6 
8 8 E七 24.9 3280 0.73 0.5 96 2850 25.6 
9 8 Pr 12.0 1980 2.24 0.7 90 1600 11.3 
10 8 Pr 25.1 3520 0.82 0.6 95 3060 24.2 
a) Bis(oxazolinium) (2) ini七iatorin CH3CN a七 800C foど 25h. 
b) Temp.， 1000Ci 七ime，24h. 
c) De七erminedby VPo. 
Scheme 1 









3 : R= Me ， Et， Pr
H20， Na2C03 





TsO-:NH2一寸 CH2CH2~ヤ Zーで~CH2CH2r-;-削H2TsOT......~ "~--M~--Ml "P - "l ~--M~--M" q l'
R' RC=O RC=O R' 
5a : R' = H， 5b: R' = Pr 
て300--500であった。この差は、計算値の308(2xTsO-2xOH)に近接して
おり、3と4の構造を支持する一つの因子である。重合度のp+q値はROZOと2の仕込




Scheme 2 Table I工. Synthesis of PROZO Diamines 6 
Arninationb 
Polymerizationa PROZO diamine 6 
NH3 0ど4 +ひ…→
MnC of 3 PrNH2 S七ruc- Yield 
En七ry y R [ROZOlo/[21o 3 (mmol) (mmol) ture (も) MnC P +qC 
11 8 Me 9.8 1610 0.36 0.75 6a 88 1210 10.5 
O-~~日H2CH2戸Z寸W町04Rベコ
7 12 8 Me 21.3 2480 0.24 0.52 6a 92 2160 21.7 
13 8 Me 34.4 3600 0.42 0.85 6a 91 3230 34.3 
14 4 Me 13.9 1830 0.30 0.62 6a 86 1340 12.7 
15 8 Et 22.1 2970 0.62 1.29 6a 87 2580 22.9 
16 8 Pr 20.4 3170 0.40 0.84 6a 88 2720 21.3 
17 8 Me 11.3 1750 3.4.2 テレケリックジアミン (6) の合成
0.41 0.84 6b 89 1430 12.1 
18 8 Me 21.3 2680 0.56 1.16 6b 84 2350 22.9 
PROZOジアミン (6)は、アンモニアまたはn-プロピルアミンのアセトニトリル溶液 19 8 Me 34.4 3900 0.31 0.62 6b 94 3550 37.0 
を、リビングPROZ03の重合溶液にotで作用させて合成した。生成物のPROZOビ 20 4 Me 13.9 1920 0.35 0.71 6b 93 1570 14.4 
ス(アンモニウム塩) (5)は、溶媒を蒸発させると油状物となるが、その構造は lHNMR a) Bis(oxazolinium) 2 initiator in CH3CN a七 800C for 25 h. 
により確認した。 5のアセトニトリル溶液を無水K2C03で処理して遊離ジアミン 6を得
b) Temp.， OOC; 七ime，30 min. 
c) Determined by VPO. 
た。 5より pートルエンスルホン酸 (Ts OH)が完全に除去されているのは、分離した 6




められた。即ち、 1分子当たりのアミノ基のF値は1.94以上であった。 3から 6に変化す





両末端にメルカプト基をもっPROZOテレケリックス (PROZOジチオー ル、 9)を、
Scheme 5 
3の生長種をそれぞれ水硫化ナトリウム (Na S H)または0-エチルジチオ炭酸カリウムで
9 + 2 PhN=C=O 一一一-PPhNHCS寸CH2CH2~'すーZ寸刊CH2CH2十一 SCNHPhu ' ---1 'P -'-1 切り
o RC=O RC=O 0 
停止させる反応を利用して合成した。 ジチオール合成に用いた方法の一つは、リビング
PROZ03を無水Na SHにより室温で停止させる方法である。 Na SHとCH3CNの懸
11 
濁液に、リビングPR 0 Z 0 (3)の溶液を加えてかき混ぜた。 3は、 6""24h後に定量的
に停止される。生成したテレケリックス 3は、フェニルイソシアナートで処理すると定量的
10 
Table 工工工. Synthesis of Dithiols 9 by Termina七ionof Living PROZO 3 with NaSHa 
Polyrnerization b Dithiol 9 
[ROZOlo TerminationC Mwd 
Yield 
EntどY m in 2 R [210 Tirne(h) (も) Mn d p+qd Mn Fe 
21 4 Me 12.3 6 95 1270 11.5 1.21 1.96 
22 4 Me 24.8 6 93 2310 23.7 1.15 1.92 
23 4 Me 36.8 6 92 3260 34.9 1.20 1.94 
24 8 Me 15.4 6 96 1650 14.8 1.16 1.98 
25 8 Me 25.0 6 91 2390 24.0 1.19 1.96 
26 4 E七 11.2 24 92 1470 11.9 1.17 1.90 
27 8 E七 13.1 24 93 1690 13.5 1.18 1.88 
28 4 Pr 11.4 72 90 1500 10.7 1.17 1.82 
a) See structures 9 and 11. 
b) 工nCH3CN a七 800C for 24 h. 
c) [NaSHlo/[21o = 3.0; at roorn七ernperature.
d) Measured by GPC using poly(2-rnethyl-2-oxazoline) as a standard. 
e) Obtained for the corresponding sarnples of 11 de七erminedby lH NMR. 
Scheme 4 
-NaOTs 




3 + 2 EtOCSK 
S I 
l !? 










( F)を求めた。即ち、フェニルプロトン (O 7付近)とNーメチルプロトン (o 2.97-















Table 工v.Synthesis of Dithiols 9 via PROZO-bis(di七hiocarbona七e)10a 
Polyrnerization b Terminatェonc Dithiol 9d 
[ROZO] 0 [EtOCSSK]0 Mw e 
Yield 
En七どY m in 2 R [2] 0 [2] 0 (も) MI1e p+q e Mn Ff 
74 4 Me 10.7 2.4 90 1150 10.1 1.20 1.94 
75 4 Me 24.8 2.4 87 2310 23.7 1.16 1.96 
76 4 Me 36.8 2.4 89 3290 35.2 1.18 1.90 
77 8 Me 10.6 2.4 90 1230 10.4 1.21 1.92 
78 4 Et 11.9 2.4 86 1440 11.6 1.17 1.94 
79 4 Pr 9.6 2.4 87 1530 10.9 1.20 1.94 
80 4 Pど 26.2 2.4 91 3190 25.6 1.19 1.90 
a) See struc七ures9-10. 
b) 工nCH3CN a七 800C for 24 h. 
c) At room temperature for 3 h. 
d) After treating PROZO-bis(dithiocarbona七e) 10 with ethylenediarnine a七 30
0C for 
3 h. 
e) Measured by GPC using poly(2-me七hyl-2-oxazoline) as a s七andard.
f) Determined by lH NMR of 11. 
3.4.4 テレケリックジカルボン酸 (15)の合成




酸 (14) とした後、脱炭酸させると PROZOのジカルボン酸 (13)が生成した(Scheme 
6; Table V)。両末端にカルボキシル基を有するテレケリック ・ポリテトラヒドロフラン


















HO〆 ||0 ・'c02HRC=O R仁戸=
14 
HCl 






和な条件で分解することが出来て15-17)、生成物の遊離テトラカルボン酸 (14)には、 1 Rお
よび lHNMRにより、それぞれエステルのカルボニル基および、tertー ブチル基の存在は認め
られなかった。 14をベンゾニトリル中 130"Cに 3h加熱するとPROZOジカルボン酸(
15)が得られた。テレケリックポリマー15は、 Ph2CN2で処理すると、定量的に相当す
Table V. Syn七hesisof Dicarboxylic Acids 15 by Termination of Living PROZO 3 with 
12a 
Polymerization b Termination C Dicarboxylic Acid 15d 
[ROZO]O Mwd F 
Tirne Conversion Yield 
Entry m in 2 R [2] 0 (day) (も) (も) Mn d p+qd Mn Ae Bf 
81 4 Me 8.9 3 100 89 1070 8.5 1.23 1.96 1.98 
82 4 Me 23.5 3 100 87 2300 23.0 1.18 1.92 1. 94 
83 4 Me 31.2 3 100 92 2940 30.5 1.22 1.94 1.96 
84 8 Me 9.8 3 100 89 1320 10.8 1.20 1.98 2.00 
85 8 Me 20.3 3 100 90 2080 19.7 1.19 1.96 1.92 
86 4 E七 10.9 7 98 89 1360 10.2 1.17 1.90 1.94 
87 4 E七 28.3 7 97 90 3060 27.4 1.23 1.86 1.86 
88 8 E七 12.5 7 98 93 1570 11.8 1.18 1.88 1. 90 
89 4 Pr 11.4 10 92 85 1580 10.9 1.17 1.82 
90 4 Pr 22.6 10 94 81 2810 21.8 1.20 1.80 
a) See structures 13-16. 
b) 工nitiatorof 2 in CH3CN at 800C for 24 h. 
c) [12] 01 [2] 0 = 6.4; at roorn七飢perature.
d) Measured by GPC using poly(2-rnethyl-2-oxazoline) as a standard. 
e) Functionality obtained for the corresponding samples of 16 deterrnined by lH NMR. 




15 ，. PhzCHOÇCHz→CHzCHz~'十b十~CHzCH2十一 CHzÇOCHPh 2R M' M MI 'P ， I 守 r----~ 
V RC=O RC=O U 
16 
るビス(ベンズヒドリルエステル) (16)となる(Scheme 7)0 Table V中の 15の分子量は、
16のGPCによる分子量より導出した。 15のF値は16のlHNMRスペクトルにおけ
る、 d7.2 6のフェニルプロトンと d2.9 6のN-メチルプロトンとのシグナルの積分





および、Nの場合には、 SHー やNH3のように立体障害の少ない場合でも、 OHー やアルコ
キシドイオンと異なり、 2-オキサゾリニウムイオンの2位に対する攻撃は認められない。ま




言える。 Pearsonらによると、 OH一、 RO一、 NH3、および、RNH2は硬い塩基、 RS-
は柔らかい塩基であるが20)、OH一、 ROー にくらべるとNH3は柔らかい塩基である21)。
従って、硬い塩基であるOH一およびROー は硬い酸である 2位に結合しやすく、これより柔
らかい塩基のNH3、アミン、 SH一、およびRSー は、柔らかい酸の 5位に結合しやすくな
るのではないかと考えられる。カルボキシラートイオンの場合は0アニオンであっても2位攻
61 
撃による生成物は認められなかった 7)。これはOHー やMeOー に比べると嵩高さの大きいこ
とが主な原因であろう。
3.5 結論
本研究ではポリ (2ー アルキル-2ー オキサゾリン) (PROZO)即ちポリ (N-アシル
エチレンイミン)に官能基を導入し、 PROZO鎖をもっグリコール、ジアミン、ジチオー
ル、ジカルボン酸のテレケリックスを合成した。
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CD3CN、CDC 13、および D20中で、 A1 BN (有機溶媒中)またはV-5 0 (水中)
を開始剤として、 6 OOCで検討した (R=Me，Bu，および、 n-オクチル (0c)基)。
CD3CN中 (R=Me，Bu)では、 nが長いほど、またRがMeより Buの場合の方が、
重合基はVBよりMAの方が重合速度は速く、 MA-PBuOZO-14 ([M]o=44 
mmol / L)では、初速度 Rp= 7 . 4 7 X1 0 -7 mol/ L・secであった。 CDC13中VB末
端マクロモノマーの重合では、 POcOZOマクロモノマーの RpはPBuOZOマクロモノ




1.55""'1.7 1、水中で約 1.0、開始剤濃度のCD3CN中での次数はほぼ 0.5となっ
た。
4.2 緒言
2-アルキル-2ー オキサゾリン (R0 Z 0)のカチオン開環重合により、ポリ (Nー アシ
ルエチレンイミン)の構造を有するポリ (2-アルキル-2-オキサゾリン) (PROZO) 
が生成する。 PROZOは、ジメチルアセトアミドのような極性非プロトン溶媒の高分子同族
体であって、アルキル基がメチル基およびエチル基の場合は親水性、 nー プチル (Bu)基以
65 
















特有の因子としては、マクロモノマー自体が高分子であることに起因して、 ( 1 )停止反応だ
けでなく生長反応も高分子間の反応である、 (2 )重合性官能基の濃度が低い、 ( 3 )重合系
の粘性が重合初期から高い州、 (4)生長末端周辺のセグメント密度が高い 6b，め、等が挙げ
られる。共重合においてはこれらに基づいて、反応性に及ぼすマクロモノマーと生長ラジカル
との聞の、速度論的排除体積効果等の立体効果 5f，g， h)および相溶性 5b，の等の影響が議論され





















溶媒類のうち、 CH3CNはP205の存在下に、 Et 20は金属ナトリウムの存在下に蒸留
精製した。 2ー メチル-2ー オキサゾリン (Me 0 Z 0)はKOHの存在下に市販品を蒸留精
製した。 2-n-ブチル-2-オキサゾリン (Bu 0 Z 0) 10)、2-n-オクチル-2ー オキ
サゾリン (0c 0 Z 0) 12)および、p-ビニルベンジルクロリド (VB C) 11) は文献により合
成した。メタクリロイルクロリドは市販品を減圧蒸留した。重合溶媒のCD3CN、
CDC13、および、D20は、市販品をそのまま用いた。開始剤の、 2，2'ー アゾビス (2ー ア
ミジノプロパン)二塩酸塩 (V-5 0)は市販品をそのまま用いたが、 2，2'ー アゾピス(イソ
ブチロニトリル) (A 1 B N)は市販品をエタノールから再結晶した。
4.3.2 マクロモノマー















?? ?? ? 、?， ?? ー ??? 、 、
p:反応率， Am:マクロモノマーピークの面積， Ap:ポリマクロモノマーピークの面積
合物と共に滅別した。 R=Buおよび Ocの場合はCHC13溶液が二層となるが、下層は
重合物溶液であって分液により除去出来る。 CHC13溶液を減圧乾固後、マクロモノマーの 4.3.4 分析
残澄を、 R=Meの場合はCHC13/Et20により、 R=Buおよび Ocの場合は
メタクリラート (MA)末端PROZOマクロモノマー (MA-PROZO) (5)は、メ
lH NMRスペクトルは日本電子 JNM FX60Q型スペクトロメーターによりテトラメ
チルシランを標準物質として測定した。 GPCは、島津LC-I0AD型液体クロマトグラフ
と島津R1 D-6 A型示差屈折計により測定したが、 GPCカラムとしては、 Shodex




室温;流速， O. 8 mL / min )、または TosohTSKge 1 GMHHR-Mを2本連結
は、 VB-PROZOと同様にして行った。
(溶媒， DMF;温度， 5 8 oC;流速， O. 8 mL/ min )させて測定した。表面張力は、協和界
面科学CBVP-A3表面張力計 (Wilhelmy法)を用いて測定した。
後、 Et 3 N存在下CH3CN中でメタクリロイルクロリドによりアシル化して得た。精製
4.3.3 重合
ラジカル重合は、有機溶媒または水中でアルゴン雰囲気下60 "cで行った。有機溶媒中で





(V B -P RO Z 0)マクロモノマー (3)およびメタクリラート末端ポリオキサゾリン
(MA-P RO Z 0)マクロモノマー (5)を合成した。それらの結果を Table1に示す。そ
れぞれのマクロモノマーのコード名を、 VB-PROZO-nおよび MA-PROZO-n
とする。 nは重合度の概略値である。
V B -P R 0 Z 0 -n(3)は、 p-ピニルベンジルクロリドを開始剤とする開環重合により










Table 工. MacromonomeどS of Poly(2-alkyl-2-oxazoline) (PROZO) 
Mn Mw b 
Macどomonomeどa NMR GPC DPnb Mn FC 
VB-PMeOZO-3 470 440 3.3 1.31 1.00 
VB-PMeOZO-13 1230 1140 12.8 1.10 1.00 
VB-PMeOZO-34 3030 2910 34.0 1.16 1.00 
VB-PBuOZO-13 1810 1760 13.2 1.12 1.00 
VB-PBuOZO-24 3120 3190 23.5 1.15 1.00 
VB-POcOZO-3 730 680 3.0 1.34 1.00 
VB-POcOZO-16 3100 3010 15.7 1.17 1.00 
MA-PMeOZO-8 800 830 8.2 1.18 1.00 
MA-PMeOZO-15 1340 1410 14.6 1.12 0.98 
MA-PMeOZO-32 2820 2730 32.0 1.17 0.99 
MA-PBuOZO-7 1010 960 7.2 1.15 1.00 
MA-PBuOZO-14 1920 1840 14.3 1.13 1.00 
MA-PBuOZO-34 4390 4020 33.7 1.19 0.99 
MA....POcOZO-4 800 880 3.8 1.30 1.00 
MA-POcOZO-8 1660 1740 8.5 1.16 1.00 
MA-POcOzO-11 2140 2230 11.1 1.17 1.00 
a) POcozo : poly(2-n-octyl-2-oxazoline)・
b) Deter.mined by GPC. 
c) F : functionality of polymerizable end group deter.mined 
by lH NMR. 
-RJ〕





















MA・PROZO・n R = Me ， Bu ， Oc 
もつアルコール型のものを合成した。加水分解の際3は一部重合するが、生成するポリマク








て狭い値である。また、 lHNMRによって求めた重合性基導入率 (F)は、 3の場合には 4.4.2 時間一反応率曲線と重合速度
重合溶媒としてはCD3CN、CDC13、および、D20を、それぞれのモノマーに対して













Tab1e 11. PolyrneどizationSolvents 
Solven七 Macrornonorner (3 and 5) 
(R) 
皿に示したが、 CD3CN中におけるそれぞれのマクロモノマーのRp値は、同一重合条件で
a n-Octyl group. 求めた n=3のモデルモノマーのRp値に比べて高い値となり、検討したnの範囲ではnが
大きくなるほどRp値は高い値を示した。有機溶媒中での反応速度は、長時間になると大きく
対してはPBuOZOおよび PQcOZOマクロモノマーが不溶である。 低下する。 Tobolskyのdead-endpolymerizationと同様の現象によるものであろう 12)。
Figure 1に、 PMeOZOマクロモノマーのCD3CN中におけるラジカル重合の時間一反 マクロモノマーの重合においては、マクロモノマー自体が高分子であることに起因して、 重
応率曲線を示した。 MA-PMeOZO-13およびVB-PMeOZO-13の場合は、重合
100 
Tab1e 111. Polyrneriza七ionRate of PMeOZO and PBuOZO 




Rp X 107 b at 100 h 
Entry Macrornonorner (rnol/L.sec) (も)
l VB-PMeOZO-3 0.74 18.5 
2 VB-PMeOZO-13 1.09 24.2 
3 VB-PMeOZO-34 2.22 38.8 
4 VB-PBuOZO-13 4.45 46.4 
5 VB-PBuOZO-24 5.85 54.8 
6 MA-PMeOZO-8 1.00 32.7 
7 MA-PMeOZO-15 3.34 48.2 
8 MA-PMeOZO-32 5.64 54.1 
9 MA-PBuOZO-7 1.64 38.5 
10 MA-PBuOZO-14 7.47 56.8 
11 MA-PBuOZO-34 9.41 65.5 
a) [M]o = 44 rnrnol/Li [工]0= 2.2 rnrnol/Li 七日npera七ure，
60 oC. 
b) 工nitial どateof polyrnerization. 








Ti me (h) 
Figure 1. Tirne versus conversion plots in the polyrneriza七ionof 
MA-PMeOZO-15 (0 by NMR，圃 byGPC)， MA-PMeOZO-32 (ム byNMR)， VB-
PMeOZO-13 (・ byNMR， T by GPC) ， and VB-PMeOZO-34 (. by NMR) in 














カル単独重合の kpおよび kt (L/mol. sec)が、メタクリル酸メチル (MMA)のラジカル重合





4.45x10・7mol / L. sec、MA-PMeOZO-15およびMA-PBuOZO-13の場




-PMeOZO-34を比べるとRpはそれぞれ 4.45xl0・7および 2.22x10・7mol / 
L.secであって、前者は後者よりも分子量は低いが重合速度は速い。また、 MA-








z，一、、.__/ ，iT /_~ =~、、、ζ
R = Me R = Bu， Oc 
Figure 2. Models of propaga七ingspecies and macどomonomers.
重合性基の違いによる影響をみると、マクロモノマーのRが等しく鎖長が同程度の場合は、
VBよりもMAの結合したマクロモノマーの方が重合速度は速い。これは低分子モノマーのラ








PROZOマクロモノマーのアルキル基が更に鎖長の長い Oc基の場合について、重合反 い値を示した。これは、マクロモノマーCDC 13に対する溶解性がCD3CNに対する溶解






の場合、 CDC13中の重合反応性をCD3CN中のものと比較すると、 Rp値は、 VB- -PBuOZO-13の重合速度に比較すると、これより鎖長が短く分子量も小さいVB一
POcOZO-3でさえも重合速度 Rpは 11.30XI0・7mol / L・secと著しく高い値を









































Figure 3. Time versus conversion plo七sin七hepolymerization of 
VB-PBuOZO-13 (口)， VB-POcOZO-3 (0)， and VB-POcOZO-16 (・) in CDC13 
a七 600Cwith [M]o = 44 mmol/L and [工]0= 2.20 mmol/L. Conversion 
was determined by NMR. 
?? ? ? ?
よ-
100 150 
Ti me (h) 
PBuOZO-13では O.84XI0・7 (CDC13)および、 4.45XI0・7 ( F igure 4. Time veどsusconversion plo七sin the polymeどiza七ionof 
MA-PBuOZO-14 (口)， MA由 POcOZO-4 (0)， and MA-POcOZO-ll (・) in CDC13 
a七 600Cwi七h [M]o = 44 mmol/L and [工]0= 2.20 mmol/L. Conversion 
was determined by NMR. 
CD 3 CN) mol / L.s旬、 MA-PBuOZO-14では 3.50XI0・7 (CDC13)およ







































ろう。 このように PROZOマクロモノマーにおいて、 アルキル鎖長を長くした場合の重
一方MA末端の場合は全く対照的であって、 MA-POcOZOマクロモノマーの中で最も





Table IV. Polyrnerization Rate of PBuOZO and POcOZO 
Macrornonorners in CDC13a 
Macromonomer Growing Chain 
Conversion 
Rp X 107 b at 100 h 
En七ry Macrornonorner (rnol/L・sec) (も)
10 VB-PBuOZO-13 0.84 42.2 
11 VB-POcOZO-3 11.30 51.7 
12 VB-POcOZO-16 19.73 74.7 
13 MA-PBuOZO-14 3.50 39.9 
14 MA-POcOZO-4 2.11 29.2 
15 MA-POcOZO-8 0.95 22.2 
16 MA-POcOZO-11 0.68 19.2 
a) [M]o = 44 nunol/Li [工 ]0= 2.2 nunol/Li 七ernperature，
60 oC. 













Macromonomer Growing Chain 合速度に及ぼす効果が明確に認められたが、マクロモノマーの重合反応性の研究において分岐
の影響が系統的に検討された例はほとんど見あたらない。特にRがOc基の場合に、 MA末端
とVB末端との反応性の逆転が見出されたのは極めて興味深い。
Figure 5. steric effect of alkyl group R on vinyl groups in 
rnacro-rnonorners and on radical sites in propagating species. PMeOZOマクロモノマーの水中におけるラジカル重合の反応性を検討したところ、重合
78 79 
VBおよびMA末端マクロモノマーマーの水中におけるミセル形成能を検討するために、速度はCD3CN中におけるよりも著しく増大することが認められた。その結果を Figure6お
VB VB-PMeOZO-13、を測定した。の水溶液の表面張力 (γ)(n : 1 3"-'34) VB-PMeOZO-13 Rp値をCD3CN中の場合と比較すると、よびTableVに示す。
MA-PMeOZO-15、および MA-PMeOZO-32の-PMeOZO-34、
MA-PMeOZO-15でVB-PMeOZO-34で 9.27倍、で 11.3倍、












































Figure 6. Time versus conveどsionplo七sin the polymeriza七ionof 
MA-PMeOZO-32 ( ・)， MA-PMeOZO.・15 ( ロ)， VB-PMeOZO-34(Q)， and VB-PMeOZO-
13(ム) in D20 at 600C wi七h [M]o = 44 mmol/L and [工 ]0 = 0.44 mmol/L. 
Conversion was determined by NMR. 
Concentration (wtOIo) 
Figuどe 7. Rela七ionshipof suどface七ension(y) and solution 














































temperature， [工]0= 0.44 mmol/Li 
54.95 














Figure 8. log-log plo七S of Rp versus [M] in七hepolymerization 
of MA-PBuOZO-14 (0)， MA-PMeOZO-15 (ム)， VB-PMeOZO-34 (・)， and VB-






























































1.62 CD3CN MA-PBuOZO-14 
1.65 CDC13 VB-PBuOZO-13 
1.72 CDC13 VB-POcOZO-16 







1.04 D20 VB-PMeOZO-13 
0.97 D20 MA-PMeOZO司 15
[M] in the polyrneどiza七ion
in D20 a七 600C wi七h(・)
Figure 9. log-log plo七S of Rp veどSUS




a) [M]o = 44 nunol/Li[工]0= 2.2 nunol/Li七日nperature，
60 "C. 
Kinetic order of 
84 



























22 20 18 16 14 12 10 8 
Volume (mL) Elution ー8
F igure. 11. GPC curves of reac七ionmix七uresin七hepolymeどi-
za七ionof MA-PBuOZO-14 in CD3CN at 600C(Run 4 and 5). GPC: 
(x2); solven七， DMF(LiCl); 
-2 
??-4 
column， TOSOH TSKgel 
5 80C; flow ra七e，0.8 
Run 4: [M]o = 44 
七ime，130 h. 









Figure 10. Log-log plots of Rp versus [工] in七hepolymeどiza七ion
of MA-PMeOZO-14 (0) and VB-PMeOZO四 13 (・) in CD3CN a七 600Cwi七h
[Mlo = 44 mmol/L. 
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リマクロモノマーの分子量がマクロモノマーの仕込み濃度の影響を強く受けることを報告して
いる13)0 M A -P B u 0 Z 0 -1 4において、仕込み濃度が 20 0 mmol / Lの場合には、
GPCにおけるポリマクロモノマーのピークが、 Mn=90350および 364000の 2ヶ
Table VII. Molecular Weight of Polyrnacromonomers 
Polyrnerizationb 
[M] 0 Time 
Run Macromonomer En七どy Solvent (mmol/L) (h) 
l MA-PBuOZO-7 8 CD3CN 44 140 
2 MA-PBuOZO-7 CD3CN 200 140 
3 MA-PBuOZO-14 CD3CN 20 140 
4 MA国 PBuOZO-14 9 CD3CN 44 140 
5 MA-PBuOZO-14 CD3CN 200 140 
6 MA-PBuOZO-34 CD3CN 100 140 
7 MA-PBuOZO-34 CD3CN 200 140 
8 VB・.PBuOZO-13 4 CD3CN 44 140 
9 VB-PBuOZO-24 CD3CN 44 140 
10 MA-PBuOZO-14 23 CDC13 44 130 
11 MA-POcOZO-8 15 CDC13 44 130 
12 MA-PMeOZO-15 6 CD3CN 44 140 
13 VB-PMeOZO-13 2 CD3CN 44 140 
14 MA-PMeOZO-15 19 D20 44 6 
15 VB-PMeOZO-13 17 D20 44 13 

















a) Determined by GPC: column， TOSOH TSKgel GMHHR_M(x2)i solven七， DMF 
(LiCl) i 七日np.，580C; flow ra七e，0.8 mL/min. 
b) [工]0= 2.2 mmol/L(in 0どganicsolvents) and 0.44 mmol/L(in D20)i 
temp.，600C. 
c) No polymerization was observed. 
88 
所に出現した (Figure11)。これは初めに生成した Mn=903 5 0の比較的少量のポリマク
ロモノマーによって重合系の粘性が大きくなり、その影響により以後生成するポリマーの分子
量が著しく増大したものと考えられる。これは、生成ポリマーの分子量に及ぼす粘性の影響の
大きさを顕著に示したものと言える。 MA-PBuOZO-34の場合に 200mmol/ Lの
仕込み濃度で試みた場合は、 NMRにおいて重合の生起は認められなかった。著しい粘性の高
さにより、生長ラジカルとマクロモノマーの拡散が阻害されてしまうためであろう。 VB-
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第5章 ポリ (2ー オキサゾリン)マクロモノマーのラジカル共重合反応性
5.1 要旨
pービニルベンジル末端ボリ (2ー アルキル-2ー オキサゾリン)マクロモノマー (VB-




モノマー反応性比 rl， r2を求めた。エタノール中、 VB-PMeOZO-3とMMA、
HEMA、DMAAとの反応性比はそれぞれ、 rl=1.86， r2= 0.07; r1=1.44， 
r2=0.0 3 ; r1 =5.80， r2=0.19となり、コモノマーおよびスチレンに比べて著し
く高い反応性を示した。 CD3CN中VB-PMeOZO-3とMMAの重合では、 r1 = 





2-アルキル-2ー オキサゾリン (R0 Z 0)の開環異性化重合により生成する、ポリ (N
-アシルエチレンイミン)の構造を有するポリ (2-アルキル-2-オキサゾリン)
(PROZO)は、 N，Nー ジメチルアセトアミドのような極性非プロトン溶媒の高分子同族
体であって、アルキル基がメチル (Me)基および、エチル (Et)基の場合は親水性、 n-プ























pービニルベンジル末端PROZOマクロモノマー (VB-PROZO-n) (R=Me， 
B u ; n (DP nの概略値)=3--31)とMMA， 2ー ヒドロキシエチルメタクリラート


































溶媒類のうち、 CH3CNは P20Sの存在下に蒸留精製した。 CD3CNは市販品をその
まま用いた。エタノールおよび、 1一ヘキサノールは、金属マグネシウムとの反応で生成するア
ルコキシドの存在下に蒸留精製した。 2-nー プチル-2ー オキサゾリン (Bu 0 Z 0) 13) 
および、pービニルベンジルクロリド (VB C) 14) は文献により合成した。
2ー メチル-2ー オキサソリン (Me 0 Z 0)はKOHの存在下に市販品を蒸留精製した。
メタクリル酸メチル (MMA)、2ー ヒドロキシエチルメタクリラート (HEMA)、および
N， Nー ジメチルアクリルアミド (DMAA)は使用直前に蒸留した。 2，2'ー アゾビス(イソ




ω末端に水酸基を有する pーピニルベンジル末端PR 0 Z 0 (V B -P R 0 Z )マクロモ
ノマー (R= M e， B u)を、第4章と同様の方法で合成し精製した。
5.3.3 共盛合

























1H NMRスペクトルは、日本電子 JNM FX60Q型または LA400型分光計によ
り、テトラメチルシランを標準物質として、 1 Rスペクトルは日本分光 1R-81 0型分光計を
用いて測定した。 UVスペクトルは島津 UV-2200型分光光度計を用いて測定した。
GPCは、島津 LC-I0AD型液体クロマトグラフと島津R1 D-6 A型示差屈折計により、
GPCカラムとしては Shodex A-803と JASCO FINE PACK 









CH2 = CH-Q-CH2十?CM片 OH







1 VB-PROZO・n R = Me， Bu 
d[M1] f1[M1] + [M2] [M1] 
d[M2] [M1] + f2[M2] [M2] 
、 ? ， ， ，???
Mn Mwa 
Macrornonorner NMR GPC DPna Mn 
VB-PMeOZO-3 410 390 3.1 1.32 
VB-PMeOZO-15 1380 1370 14.5 1.11 
V5-PMeOZO-28 2500 2490 27.7 1.16 
VB-PMeOZO-31 2830 2800 31.4 1.18 
VB-PBuOZO-15 1990 1970 14.5 1.13 






















VB-PMeOZO-28とHEMA、DMAAの各組み合わせ、 CD3CN中ではVB- Tab1e 工工. Copolymerization of VB-PMeOZO-3(M1) with MMA(M2) in EtOHa 
PMeOZO-3とMMA、1-ヘキサノール中ではVB-PBuOZO-15とMMAの組 Feed cornposition 
Monorner M1 in み合わせについて検討した。
[Ml] 0 [M2] 0 Ml Tirne convers~on copolymer 
共重合結果の一部を TableI ~ VIIに示す。 VB-PMeOZO-15および28とHEMA
Run rng rnol/L rng rnol/L (rnolも) (h) M1b M2C (rnolも)
およびDMAA、VB-PBuOZO-15とMMAの各組み合わせの Tableは省略した。 (x102) (x1 02 ) (も) (も)
VB-PMeOZO-15とMMAの重合結果の TableVIには、マクロモノマーモル分率の低 l 20.66 2.60 29.43 14.70 15.0 10 8.9 1.9 44.7 
い場合に、マクロモノマーの反応率をGPCによって求めた結果も示したが、これらは、 UV 2 27.10 3.45 23.01 11.50 23.1 16 6.3 1.3 58.8 
3 31.38 4.00 18.51 9.25 30.2 22 9.6 2.2 65.2 -2次微分スペクトルによって求めた結果とよく一致している。マクロモノマーモル分率が高
4 38.06 4.85 11.78 5.90 45.1 32 7.3 2.2 72.9 
くなると、 GPCにおけるコポリマーとの分離が不良になる。 VB-PMeOZO-15と 5 42.90 5.45 7.25 3.60 60.2 36 12.8 5.8 76.9 
HEMAおよび、DMAAの場合にも、同様にGPCでも求めたが、やはり UV-2次微分スペ 6 45.08 5.70 5.02 2.50 69.5 36 8.1 5.2 77.9 
クトルの結果と一致した。これらにより、マクロモノマーの反応率をUV-2次微分スペクト 7 46.01 5.85 3.84 1.90 75.5 44 10.4 8.6 78.7 
8 48.65 6.17 1.31 0.65 90.5 48 7.7 10.6 86.7 
ルによって求めることの妥当性が確認された。
共重合の速度を概略的にみると、何れのモノマーの組み合わせにおいても、マクロモノマー
a) 工nitiator，A工BN (1.0 rno1毛 tototal rnonorners); solven七， ethanol(2.0 
rnL); ternper a七ure， 60oC. 
モル分率が増すと速度は遅くなる。また、マクロモノマーに関しては、コモノマーが何れの場




Tab1e II工. Copolymeriza七ionof VB-PMeOZO-3 (M1) with HEMA (M2) 
in E七OHa
るlla)oV B -P M e 0 Z 0マクロモノマーにおいてコモノマーの違いが共重合速度に及ぼす
影響をみると、先ずDMAAの関与する重合は、 MMAおよび、HEMAのそれに比べて速いこ
Run 


























































a) Total rnonorners， 0.05 g; initiator， A工BN (1.0 rnolも toto七al
rnonorners); solvent， e七hano1 ( 2 • 0rnL); 七日nperature，60oC. 
b) De七errninedby UV. c) De七errninedby GLC. 
100 
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Table IV. Copolymeriza七ionof VB-PMeOZO-3(M1) with DMAA(M2) 
in E七oaa


















































































































































a) Total monomers， 0.05 gi initiator， A工BN (1.0 molも七o 七otal
monomeどS)i solvent， ethanol(2.0 mL)i temperature， 60oC. 

















a) To七almonomers， 0.05 gi ini七iator，A工BN (1.0 molも七oto七almonomers) i 
solvent， ethanol(2.0 mL)i temperature， 60oC. 
b) De七erminedby GLC. 
c) Calculated on七hebasis of both conversions of M1(de七erminedby UV) 
and M2・
d) Calculated on the basis of bo七hconversions of M1(determined by GPC) 
and M2・





、 ? ? ? ?
??，??????? ??
[M2] 0 M1 
Time 
mg mol/L (molも) (h) 
(x102) 
Monomer M1 in 
conversion copolymer 
Table VI I. Copolymeriza七ionof VB-PMeOZO-31 (M1) with MMA (M2) 
in E七oaa






























































































a) Total monomers， 0.01 gi ini七ia七or，A工BN (1.0 molも tototal 
monomers)i solven七， CD3CN (0.6 ml)i 七日nperature， 60oC. 


















































a) To七almonomers， 0.05 g; initiator， A工BN (2.0 molも七ototal 
monomers); solvent， ethanol(2.0 mL); 七日nperature，60oC. 
b) Determined by UV. c) De七erminedby GLC. 
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Tab1e VIII. Monomer Reactivity Ratio(MRR) Deter.mined in the Copoly-
merization of VB-PROZO Macromonomers 
Comonomer ( M2 ) 
MMA HEMA DMAA 
Macromonomer Reaction 
(Ml ) solven七 rl r2 rl r2 rl r2 
VB-PMeOZO-3 E七OH 1.86 0.07 1.44 0.03 5.80 0.19 
VB-PMeOZO-3 CD3CN 0.41 0.66 
VB-PMeOZO-15 EtOH 0.70 0.16 0.26 0.20 4.56 0.28 
VB-PMeOZO-28 EtOH 0.21 0.86 0.84 0.32 
VB-PMeOZO-31 E七OH 0.55 0.36 
VB-PBuOZO-15 hexanol 0.39 0.53 
styrene EtOH 0.40 0.45a 1.12 0.18C 
styrene BuOH 0.53 0.59b 
a) H. Fujihara， et al.(at 600C).16) 
b) J. Lebduska， et al.(at 600C).17) 
c) H. Fujihara， et al.(at 600C).18) 
応性比の値より 1式に基づいて、コポリマー中のマクロモノマー (M1)のモル分率と仕込み
モル分率との関係の計算曲線を求めたが、その結果を、 VB-PMeOZO-nとMMAに
ついては Figure1， 2および 4に、 VB-PMeOZO-nとHEMAについては Figure5お
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Figure 1. Monomer:fi切dvs. copolymer compo-
sition plots for copolymerization of VB-PMeOZO 
・3macromonomer with MMA inEtOH: (a) calcu-
latedωrve for the copolymerization (r1=1.86， '2= 
Figure 2. Monomer:fi白dvs. copolymer compo-
sition plots for copolymer包ationof VB-PMeOZO 
・15or VB-PMeOZO・31maαomonomer with MMA 
in EtOH: (0) plots for VB-PMeOZO・15釦dMMA;
0.07); (b) calculated curve for polymerization of 
styrene with MMA ('1 = 0.40， '2= 0.45). 
ωplots for VB-PMeOZO引 andMMA; (a)叫cu-
lated curve for VB-PMeOZO・15and MMA Gャ 0.70，
'2 = 0.16); (b)叫ωlatedcurve for VB-PMeOZO-31 
and MMA ('1= 0.55"2 = 0.36). 






マクロモノマーの鎖長が長くなると、 r1は低下、 r2は増大して、 M1・、 M2・いずれの生長
ラジカルに対してもマクロモノマーの反応性が低下していくことが認められる(Figure 2 )。
特に、 r1値における nの3と15の間の差が大きく、 n=1 5ではr1=0.70と大きく低
105 
下している。しかし鎖長nが31となっても r1=0.55、r2 = 0.3 6であり、スチレンー は、エタノールとの親和性が強くほぼ均一に
分散すると恩われる。MMAの共重合の場合と比べて r1は大、 r2は小であって、生長末端ユニットが M1、M2
の何れでも、 MMAをコモノマーとした場合のVB-PMeOZOマクロモノマーの高反応性 このような特性が原動力になって、 Figure3 
に示したように生長鎖の周囲にマクロモノマが認められる。
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Figure 4. Monomer fi切dvs. copolymer 
composition plots and calωlatedαlfVe for 
copolymerization of VB-PMeOZO・3with 
MMA inCD3α(r1 = 0.41，勺=0.66). 
討したところ、 Fl= 0.41， r2=0.66となり、スチレンとMMAの場合よりもむしろ
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いるためであろうと説明されている。また Percecらは、 MMA(Ml) とビニルベンジル末





















つぎにVB-PMeOZOマクロモノマー (M1) とHEMA(M2) との、エタノール中
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Figure 5. Monomer fi民dvs. copo1ymer compo-
sition p10ts for copo1ymerization of VB-PMeOZO 
・3macromonomer with HEMA in EtOH: (a)叫 cu-
lated curve for the copo1ymerization (r1 =1.44，ャ
0.03); (b) calcu1ated curve for po1ymerization of 
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Figure 6. Monomer feed vs. copo1ymer compo-
sition p10ts for copo1ymerization of VB-PMeOZO 
-15 0町rVB-♂PMeOZO-2お8macromonome町rwith I王ffiMA
i泊nE印tのOH仕:(ω0) p判10仙t臼sI伽OωrV刊B-P削Me心OZO-必1白5却制d田 M胤A;
(ωム斗)pμ10附t臼Sfl加O町rV刊B-PMeωOZO-却2お8釦ωd阻 MAん;(.伊ωa吟)ω ω 
I加a瓜te吋dωrv、efor VB-♂PMeOZO-1白5釦dHEMA(仇r九t=0.26，
'2 = 0.20); (b) calcu1ated curve for VB-PMeOZO・28
and HEMA (r1= 0.21，勺=0.86). 
増加し、 n=28の段階では 0.86となり、マクロモノマーの反応性が大きく低下する。
従って n=28の場合は、 M1・および M2・いずれに対してもVB-PMeOZOマクロモノ
マーの相対的反応性は、 HEMAに対するスチレンの反応性と比べてもかなり低下しているこ
とになる。







Nabeshimaらは、スチリル末端ポリアミンマクロモノマー (Mn= 3 0 5 0および
3 7 5 0) (M 1)とHEMA(M2)とのエタノール中での共重合において、 T1 = 
0.1 6、r2=0.48の結果を得ている均。このマクロモノマーは N-エチルエチレンイミ
ンのユニットを有し、 N-アセチルエチレンイミン(アミド構造)ユニットを有する
PMeOZOとは対照的な特徴を備えている。今回の n=28の場合の反応性比は r1= 












先ず M1・に対する反応性をみると、マクロモノマーのnが3および 15の場合の r1値は














0.2 0.4 0.6 0.8 
Mole fraction M1 in feed 
Figure 7. Monomer:fi切dvs. copolymer compo-
sition plots for copolymerization of VB-PMeOZO 
・3macromonomer with DMAA in EtOH: (a)叫 cu-
lated curve for the copolymerization (r1=5.80， '2= 
0.19); (b) calωlated curve for polymerization of 
styrene with DMAA (r1= 1.12， r2= 0.18). 
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Figure 8. Monomer:fi切dvs. copolymer compo-
sition plots for copolymerization of VB・PMeOZO
-15 or VB-PMeOZO-28 macromonomer with DMAA 
in EtOH: (0) plots for VB-PMeOZO・15and D比t¥A;
(ο) plots for VB-PMeOZO-28制 DMAA;(a) calcu-
lated curve for VB-PMeOZO・15and DMAA (r1 =4.56， 
r2 = 0.28);φ) calculated curve for VB干MeOZO・28











































これは、コモノマーおよび、スチレンに比べて高い反応性を示した。しでも、Mole fraction M1 in feed 
研究の VB-PMeOZO-3マクロモノ
Monomer f1切dvs. copolymer Figure 9. マーとMMAおよび、 HEMAとの共重合の
周辺に濃縮されるためと考えられる。
ものと相当の類似性が認められる。従って、 composition plots and calculated curve for 
これは、濃縮効果は存在していてマクロモノマーは鎖長の増大と共に反応性が低下するが、
これらについての反応性比から求めた末端モ copolymerizationof VB-PBuOZO-15 
マクロモノマーの侵入に対する立体障害と重合系の粘性が増すためであろう。も、
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メタクリラート基を末端に有するポリ (2ー アルキル-2ー オキサゾリン)マクロモノマー
(MA-PROZO-n; n (オキサゾリンの重合度)= 3， 14， 3 4 ; R = M e， B u) 
の官能基移動重合 (Gτ'P)の反応性を検討した。
R=Buの場合、開始剤としてシリルケテンアセタール (SKA)、触媒は主としてテトラ
ブチルアンモニウムフルオリドを用い、テトラヒドロフラン中、 5OOC、24'C、-2 7 'cで











2ーアルキル-2ー オキサゾリン (ROZ 0)の開環異性化重合により生成するリビングの












グ重合になることを見出し、この重合反応を GroupTransfer Polymerization (GTP)と命名した
5)。マクロモノマーのGTPの例は極めて少ないが、Asarniらはメタクリラート末端ポリスチ
レンマクロモノマーにSKAとトリス(ジメチルアミノ)スルホニウムジフルオロトリメチル

















ルホルムアミド (DMF)は CaH2より蒸留した。 2ーメチル-2-オキサゾリン
(MeOZO)、メチルトシラート (Me OT s)、メタクリロイルクロリド、 Et 3N、
pーピスプロモメチルベンゼン (BMB)、および、メタクリル酸は市販品を乾燥して蒸留し
た。 2ー プチル-2ー オキサゾリン (BuOZO)7)、ポリ (2-アルキルー 2ー オキサゾリ
ン)マクロモノマー (MA -P R 0 Z 0 -n)2)、および、 1ー メトキシ-1 -(トリメチルシ
ロキシ)-2-メチル-1ー プロペン (SKA) 8)は文献の方法により合成して用いた。 n-
プチルリチウムは市販の 1.5Mヘキサン溶液を用いた。 1，1-ジフェニル-2-ピクリル
ヒドラジルは石油エーテルから再結晶した。 CDC13とCD3CNは市販品をモレキュラー
シープで乾燥して使用した。フッ化水素カリウム (KHF 2)は市販品を 150tで真空乾燥
した。テトラ nープチルアンモニウムフルオリド (TB A F)は市販品をそのまま用いた。
( 2)マクロモノマーの反応率(Entry 1 ) 
THF 6 mL、 SKAの 0.96%THF溶液 (0.802g， 4.42X10一2mmoJ) 
とTBAFの 6.55X10-3%THF溶液 (0.169g， 4.22X10一5mmoJ)の
















( 1 )ポリマクロモノマーの合成と分離(Entry 5 ) 
THF 4 mL、SKAの 0.96%THF溶液 ( 0 . 0 8 3 g， 4. 6 X 1 0 -3mmoJ)と
TBAFの 6.55X10-3%THF溶液(O. 0 2 2 g， 4 . 4 X1 0 -6 mmoJ )の混合
物に、 MA-PBuOZO-3の 6.99%THF溶、液(3. 0 0 0 g， O. 2 0 0 mmoJ)を
滴下して生成する溶液を 50tで17 5 h加熱した。溶液を乾因して残澄をCHC13に溶
解し、溶液を大量のヘキサンに加えて生成する沈殿を乾燥して固形物 0.20gを得た。
GPC測定によると、マクロモノマーの反応率は 78%、ポリマクロモノマーの Mn は
23000 (DPn=46.5)、Mw/Mnは 1.25であった。 1H NMR ( 
CDC 13) : O =4.20 (t， OCH2-C-N)， 3.58 (S， CH30C=0) ， 3.36 
(br， N C H 2)， 3. 0 (br， N C H 3)， 2. 0 -2 . 5 (br， C H 2 C =0) ， 1. 0 -1 . 7 
(bど， C C H 2 C H 2 C) ， O. 9 3 (br， C H 3 C)。
(b) MA-PMeOZOマクロモノマーのGTP
典型的例をつぎに示す。
( 1 )ポリマクロモノマーの合成と分離(Entry 12 ) 
M A -P M e 0 Z 0 -1 4 (0. 3 2 g， O. 1 0 6 mmol )、 SKAの 0.74%
CH3CN溶液 ( 0 . 2 2 5 g， 9. 7 X 1 0 -3 mmol)、 KH F 2 ( 0 . 0 7 mg，9.2 X 
1 0 -4 mmol )、 CH 3 C N (11. 6 mL)を混合した溶液を5OOCで235h加熱した。
重合溶液をエチルエーテルに加えて生成する沈殿をCH3CNに溶解し、溶液を糠過した後
E t 20に加えて生成する沈殿を乾燥して固形物 0.13 gを得た。 GPC測定によると、マ
クロモノマーの反応率は 94%、ポリマクロモノマーの Mnは 14400(DPn= 
1 1.4)、Mw/Mnは 1.12であった。 lHNMR (CD3CN) : O =4.22 (t， 
OCH2・C-N)， 3 . 5 7 (S， C H 3 0 C =0) ， 3. 3 8 (br， N C H 2) ， 2. 9 6 (br， 
N C H 3)， 2. 0 (br， C H 3 C =0)。
( 2)マクロモノマーの反応率(Entry 11 ) 
11 8 
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NMR試料管中で MA -P M e 0 Z 0 -1 4 (2 5 mg， 2. 0 1 X 1 0 -2 mmol)、
SKAの 0.35%CD3CN溶液 ( 0 . 0 9 4 g， 1. 9 1 x 1 0 -3 mmol )、 KHF2 
1 4 mg， 1. 8 0 X 1 0 -4 mmol )、 CD 3 C N (0. 4 mL)を混合した溶液を、封管後
24tで所定時放置した後、 -78tに冷却して反応を停止させ、 lHNMRにおける 6




THF (6 mL)、SKAの 0.96%THF溶液(0 . 8 7 8 g， 4. 8 5 X 1 0 -2mmol 
)、 TBAFの 6.55X10-3%THF溶液(0 . 1 9 1 g， 4. 7 X 1 0 -5mmol )の混合
物に、 MA-PBuOZO-3の 6.99%THF溶液(3 . 8 9 2 g，O. 5 4 mmoI)を滴
下し、 50tで 48h加熱した。生成溶液のうち 1.9凶を採取して乾回しGPC測定を
行うと、 MA-PBuOZO-3の反応率は 76%、ボリマクロモノマーの Mnは
2 9 0 0 (D P n = 5. 9)であった。残りの溶液に-7 80Cで TA S F 1 4. 2 mg (5 . 1 4 X
1 0 -2 mmol)とBM B 5. 4 mg ( 2. 0 5 X 1 0 -2 mmol )を加え、 24hかきまぜた。
溶液を乾因した残澄をCHC13に溶解し、溶液を大量のヘキサンに加えて生成する沈殿を乾
燥して固形物 0.22gを得た。 GPC測定によると、ポリマクロモノマーの反応率は 94%
、生成物の Mnは 88 0 0であった。 1H N M R (CD C 1 3) : o = 7 . 1 '"-'7 . 3 (m， 
C6H4)， 4.50 (S， CH2φ) ，4.17 (t， OCH2・C-N)， 3.60 (S， CH3 
o C =0) ， 3. 4 0 (br， N C H 2) ， 3. 0 (br， N C H 3)， 2. 0 '"-'2 . 5 (br， C H 2 C = 
0) ， 1. 0 '"-1 . 7 (br， C C H 2 C H2C) ， O. 9 5 (br， C H 3 C)。
(b) リビングボリ(マクロモノマー)とリビングPBuOZO (n=l 3) との反
応
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THF (3 ml)、 SKAの 0.96%THF溶液 (0.424g，2.34X10一2
mmol )、 TBAFの 6.55X10-3%THF溶液 (0.096g，2.4X10一5mmol) 
の混合物に、 MA-PBuOZO-3の 6.99%THF溶液(2 . 9 6 9 g， O. 4 1 mmol) 
を滴下し、 5OOCで 48h加熱した。生成溶液のうち 1.2mlを採取して乾回し GPC測
定を行うと、 MA-PBuOZO-3の反応率は 80%、ポリマクロモノマーの Mnは
9 2 0 0 (DP n = 1 8.2 )であった。別に、 Me 0 T s (3.8 mg， 2. 0 4 X 1 0一2
mmol)、Bu 0 Z 0 (34.1 mg， 0.2 7 mmol， [BuOZO] 0 / [MeOTs] 0 = 1 3.1)、
C H 3 C N ( 0 . 3ml) の混合物を 80tで 24h加熱してリビングPBuOZOの溶液
を得た。 MA-PBuOZO-3の重合溶液に、 -78tで TA S F (6. 5 9 mg ， 
2 . 3 9 X 1 0 -2mmol )とPBuOZOの重合溶液を加え 24hかきまぜた。生成溶液を
乾回して得られる固形分をCHC13に溶解し、溶液を大量のヘキサンに加えて生成する沈殿
を乾燥して固形物 0.18 gを得た。 GPC測定によると、ポリマクロモノマーおよび
PBuOZO-13の反応率は共に 100%、生成物の Mnは12 6 0 0であった。 lH
NM R (C D C 1 3) : o = 4.1 4 (t， 0 C H 2・C-N)， 3.6 1 (S， CH30C= 
0) ， 3. 3 7 (br， N C H 2)， 3. 0 (br， N C H 3 )。
6.3.4 生成物の分析
lH NMRは JEOLFX60Q型分光計を用いて、 1 Rは JASCOIR-810型
分光計を用いて測定した。 GPCは、島津 LC-10AD型液体クロマトグラフにより検知
器としては示差屈折計を用い、 R=Buの場合はカラムとしてShodex-803と
JASCO Fine Pack Gel-101を連結しCHC13を溶媒として室温で、 R
=Meの場合は TosohTSKge 1 GMHHR-Mカラム2本を連結してDMFを溶媒
として58 oCで、流速は何れも 0.8mL / minで測定した。 GPCの分子量標準物質として
は、分子量既知のPMeOZOを用いた。
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(M e OT s)を開始剤としてROZOをカチオン開環重合させると、リビングPROZO
3)が生成する。 RがMeの場合は、 3の活性末端 (2・オキサゾリニウム塩)を加水分解して
生成するアルコール (4)をメタクリロイルクロリドでアシル化してマクロモノマー (MA-
PROZO-n; 5) を得=た。
Mn Mw b 
Macrornonoロler NMR GPC DPn a Mn F C 
MA-PMeOZO-14 1290 1250 14.0 1.12 1.00 
MA-PBuOZO-3 510 490 3.2 1.36 1.00 
MA-PBuOZO-14 1920 1840 14.3 1.13 1.00 
MA-PBuOZO-34 4390 4020 33.7 1.19 0.99 
Scheme 1 
a) Deterrnined by lH NMR. 
b) Deterrnined by GPC. 








マクロモノマーの GTPは、 R=B uの場合は開始剤として 1ー メトキシ-1 - (トリメ
チルシロキシ) -2ー メチル-1-プロペン(S KA) ，触媒としてテトラ-n一プチルア
ンモニウム (TB A F)を用い、テトラヒドロフラン (THF)中、 5ooc、240C、
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マクロモノマーと開始剤の仕込み比 ([M]o/[I]O)は 10程度および 43.5で行った。反
応後溶液を乾固し、残澄をCHC13に溶解した溶液をヘキサンに加えて、生成ポリマーと未
反応マクロモノマーを沈殿させた。触媒として、 トリス(ジメチルアミノ)スルホニウムジフ
ルオロトリメチルシリコナート (TA S F)も検討したが、ポリマーの生成は認められなかっ





反応溶媒として用いることは出来ない。温度は 240C、マクロモノマー濃度は約 40 mmol I 
L、[M]o/[l]oは約 10である。マクロモノマーの反応率は lHNMRにより、。
5.04および 5.59のメタクリル基のCH2プロトンシグナルと、 d 4.24の
PMeOZO鎖末端のOCH2プロトンシグナルの面積比の減少率より求めた。ポリ(マクロ
モノマー)の分子量は GPCにより測定した。また、 MA-PMeOZOからのポリマーは
CHC 13に難溶なため、 GPC溶媒として DMFを用いた。
重合生成物の GPCの例を Figure1に示す。何れも R=Buで反応温度 5OoCの場合の
結果であるが、 n=3で[M]o/[I]Oが 10.1および 43.5の場合の 24h後の結果を
比較すると、後者の方の分子量の大きいのは明らかであるが、マクロモノマーの反応率は前者
で 75.6%後者で 55.4 %であって、 [M]o/[I]oが増すと重合速度が低下することを
示している。これは、後者の場合の方が生成ポリマーの分子量が増大して重合系の粘性が増す
度合いが大きく、生長ポリマーとマクロモノマーの並進拡散とセグメント拡散が抑制され、生


















が 40 mmol I L程度の場合は最高
85%までしか達しない。マクロモ
ノマー鎖長が長くなるほどこの値は












Elution Volume (mL) 
Figure 1. GPC cuどvesof GTP products. 
(a) En七ry2: [MA-PBuOZO-3]o/[SKA]o = 
10.1; 5 ooC; 24 h. (conveどsion
= 75.6も)
(b) En七どy 5: [MA-PBuOZO-3]o/[SKA]o = 
43.5; 50 oC; 24 h.(conversion 
= 55.4も)
(c) En七ry8:[MA-PBuOZO-14]o/[SKA]o = 
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Bu 3 40.82 10.1 TBAF 50 
10.7 TBAF 24 
10.1 TBAF -27 
43.5 TBAF 50 
40.1 TBAF 50 
9.8 TBAF 24 
9.8 TBAF 50 
10.2 TBAF 50 
9.8 TBAF 50 
10.5 KHF2 24 
10.9 KHF2 24 
5860 11.6 1.88 






Bu 3 8.75 
Bu 3 40.82 
Bu 3 40.82 
Bu 3 8.75 
Bu 14 41.50 
Bu 14 41.50 
Bu 14 8.51 
60 
23000 46.5 1.25 
22100 44.7 1.23 
12300 5.8 1.09 
12100 6.3 1.11 
18200 9.8 1.10 
37600 9.3 1.08 






Bu 34 9.34 
Me 14 40.14 
12 Me 14 8.95 14400 11.4 1.12 
a) Solven七: THF(R=Bu)， CH3CN(R=Me， En七ry12)， and CD 3 CN (R = Me， E n try 11). 
b) M， macromonomeri工， initia七or.
c) Cat.: catalys七i [工]o/[Cat]o= 1047 (for TBAF) and 10.6 (for KHF2)・
d) Determined by GPC. 










Figure 2. Time versus conversion plots in GTP of MA-PBuOZO-3 
at 24 Oc (En七ry1)(0)， MA-PBuOZO-3 a七 50Oc (En七ry2) (・)， MA-
PBuOZO-14 a七 24Oc (En七ry7) (ム)， MA-PBuOZO-14 a七 50Oc (En七ry
8)(A)， and MA-PMeOZO-14 a七 24Oc (En七ry11) (口)・





ではないことを意味することになる。 Entry2の場合に、 1，1ー ジフエニル-2ー ピクリルヒド
ラジル (D P P H) を存在させて重合を試みると、存在させない場合と全く同様に反応は進
行した。反応温度は 240Cより 5OOCの場合の方がとくに初速度が速い。 Asamiらはメタク
リラート末端ポリスチレンマクロモノマーの場合に、-7 80Cで最も高い反応率を得ている
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が、 MA-PROZOマクロモノマーの場合には温度の低下と共に反応性が低下し、-2 70C 
では全く重合は認められなかった。 MA-PBuOZO-14の場合には、 24tにおいて
は重合が全く起こらない誘導期間が見出された。これは開始反応においても PBuOZO鎖
が強い立体障害を及ぼすためと考えられる。 MA-PBuOZO-34の場合には、 2 40Cで
は全く重合は認められなかった。 MA-PMeOZO-14の重合速度は、重合溶媒は異なる










o l¥1e l¥1e l¥1e 0・PROZO
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3 
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mt胎 0サ叶γ 叫 C叶叫γ ピー倣・780C
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Table 工工工. Termination of Living Polyrnacrornonorneど withp-Bis(brorno-
rne七hyl)benzene(BMB)
GTP a Te口nina七iond 
[M] 0 b Conver-C [BMB]O Conver-C 
sion of 2 Mn of C sion of 3 Mn of C 
Entry [工]0 (も) 3 [工]0 (も) 4 
13 11.1 76 2900 0.50 94 8800 
a) Macrornonorner， MA-PBuOZO-3; solven七， THF; catalys七， TBAF ( [工]o/[Clo= 
1028) ;七ernp.， 50 oC ;七irne，48 h. 
b) M， rnacどornonorner; 工， ini七iator(SKA)・
c) De七e工minedby GPC. 
d ) [ T AS F ] 0/ [工 ]0= 1.27; 七ernp.，ー 780Ci time， 24 h. 
BMBと反応させる場合は、マクロモノマーと SKAの仕込み比 11.1、 5 OOC、48
hの反応で GTPを行い、マクロモノマーの反応率 76%でMn=2 8 0 0のポリマーを
得たが、重合溶液に-7 80Cで SKAに対して等モル以上のTASFと 1/2モル量の





3 ( R= Bu) + TsO -( + )~ ~ 
¥Oゲ一、Bu Bu-C=O 
1 
o Me M:e 
TASF 
・780C
i I I 
Meve-?CH午 m (CH2吋 -1;j-Me
Me boo-PBuOZO Bu-C=O 
5 
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率 80%でMn=92 0 0のポリマー
を得た。リビングPROZOとしては
、PBuOZO(THFに可溶) ( 



























Figure 3. GPC curves of termina七ion
products of living poly(MA-PBuOZO-3). 
(a) Entry 13: 七ermina七ionwith BMB. 













Table IV. Termina七ionof Living Polymacromonomer with Living PBuOZO 
GTpa Polymerizationd Terminatione 
of BuOZO 
ConveどーC Conver-C 
[M] ob slon [BuOZO]O [MeOTs]O Sエon
of 2 Mn of C of 1 Mn ofc 
Entry [工]0 (も) 3 [MeOTs]O Mn c [工]0 (も) 5 
14 17.5 80 9200 13.1 1820 1.05 100 12600 
a) Macromonomer， MA-PBuOZO-3; solven七， THF; ca七alys七， TBAF ( [工]o/[C]o= 
1028); 七日np.， 50oC; 七ime， 48 h. 
b) M， macromonomer; 工， initiator(SKA)・
c) De七erminedby GPC. 
d) Solven七， CH3CN; 七emp.， 80
oC; time， 24 h. 




KHF2を触媒として行い、 Mnが最高37 600のポリマクロモノマーを得た。 n>14の
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2， 2'ー テトラメチレンビス (2ー オキサソリニウム)トシラートまたは 1，4ー ジブロモ-2
-プテンを開始剤として、 2-オキサゾリン類 (R0 Z 0)を重合して生成するリビング・ポ
リ (2ー オキサゾリン) (PROZO)の両端の生長種を加水分解し、得られるグリコール
(POG; DP= 10.2-30.5 ;前者の開始剤からのものをA、後者の開始剤からのものを
Bとする)と 4，4'ー ジフェニルメタンジイソシアナート (MD1)および 1，6ー ヘキサンジイ
ソシアナート (HD1 )より、プレポリマー法により、親水部 (PMeOZO)と疎水部より
成る、セグメント化ポリウレタンを合成した。鎖延長剤としては、長鎖アルキレン鎖を有する
1，10-デカンジオール (DDO)、1，10ー ジアミノデカン (DAD)、および、ドデカン二酸ジ
ヒドラジド (DDH)等を用いた。プレポリマーを分離後鎖延長するこ段法と分隊しないで重













2ー アルキルー 2ー オキサソリン (R0 Z 0)のカチオン開環重合によりポリ (2ー アルキ
































溶媒類のうち、 Et 20は金属ナトリウムより、 CH3CNはP205より、 CHC13お
よびCH2C12はモレキュラーシーブ (4A)より蒸留した。ジメチルホルムアミド
(DMF)および Nーメチル-2ー ピロリドン (NMP)はCaH2より減圧蒸留した。 2-
メチル-2ー オキサゾリン (Me 0 Z 0)、2-エチル-2-オキサソリン (EtOZO)、
E t 3N、トリエチレンジアミン (TDA)、および、アリルアミンは市販品をKOHより蒸留
して乾燥した。メチルトシラート (Me OT s)、uans-1，4-ジプロモー 2ープテン
(D B B)、4，4~ ージフェニルメタンジイソシアナート (MD 1)、1，6ー ヘキサンジイソシ
アナート (HD1 )、 1，4ー ブタンジオール (BDO)、1，10ー デカンジオール (DDO)、




(BuOZO)は文献により合成した 7)。ジ -nー ブチルスズジラウレート (DB TL) 
は、市販品をそのまま用いた。ポリ (2ー オキサゾリン)グリコール (POG)は二法により
合成して用いたが、一つは、 2，γ ーテトラメチレンビス (2-オキサソリン)とMeOTsと
の反応で得られる 2，γ ーテトラメチレンビス (2ー オキサゾリニウム)トシラートにより 2






典型的例として、 MDI/Me-15B/DDH 系ポリウレタン (Entry14)の合成につ
いて述べる。
M D 1 (0. 0 7 2 g， O. 2 9 mmol )、 Et 3 N (0. 0 0 5 g， O. 0 5 mmol)、および
NMP (0.4 mL)の溶液に、窒素下70"Cで撹持しながら、 Me-15BのPOG( 
o . 1 9 7 g， O. 1 4 mmol )とNMP(0.9 mI) の溶液を 20 minで滴下する。 2h撹持
後、 DD H (0. 0 3 7 g， O. 1 5 mmol )を加え 7h撹持した。生成する透明溶液を大量の
E t 20に加えて生成する沈殿を、 NMPを溶媒、 Et 20を非溶媒として再沈殿精製し、ポ
リウレタンの白色固体0.29g(93%)を得た。 Mn=20300 (GPC) 0 lHNMR 
(D M S 0 -d 6) : d = 9. 5 3 (s，φNHCOO) ， 8. 5 9 (s，φNHCON) ， 8. 5 2 (s，φ 
NCO・NHN-CO)， 7.8 8 (s，φNCO・NNH-CO)， 7.3 2 (d) ， 7.0 6 (d， C6H4) ， 5.5 8 
(br，α12C=Cα12) ， 3. 7 7 (s，φα2φ) ， 3. 2 9 (m， NCH2) ， 2. 1 0 (t， CH2CON 
) ， 2.0 0 (m，α13CO) ， 1.49 (m，α12CCON)-， 1.24 (m， NCO・C-C(CH2)6C・C・CON
) 0 1 R (薄膜法) : 3 4 7 5 (w， V NH ; NHCOO) ， 3 2 7 2 (m， V問;NHCOO， 
NHCON1到HCO)， 2 9 2 9 (m)， 2 8 5 4 (w) (V四)， 1 7 3 7， 1 720， 1 699 
(w， V 0.0 ; NHCOO) ， 1 6 8 1-1 6 3 5 (s， V 0=0 ; NHCON11N1ICO) ， 1 4 7 7 -1 4 1 9 
αn-1 (m， dα; NCH2α12N)。
7.3.3 プレボリマーの合成
典型的例として、 MDI/Me-12A 系プレポリマーの合成 (Run1)について述べ
る。
M D 1 (0. 8 5 8 g， 3. 4 3 mmol )、 CH2 C 1 22 mLの溶液を窒素下で還流加熱し




CH3CNを溶媒、 Et 20を非溶媒として再沈殿精製し、プレポリマー 3aの白色粉末
0.57g (93%)を得た。
1 H N M R (CD 3 C N) : d = 9. 5 5 (s，φNHCOO) ， 7.4 3 -7 .1 3 (C6ILt) ， 
4.3 0 (t，α120) ， 3. 8 3 (s，φαちφ)， 3.3 0 (m， NCH2) ， 2. 9 6 (d， NCH3) ， 
2.2 8 (t，αちCON)， 1.9 9 (m， CH3CO) ， 1.5 3 (m， CH2CCON) 0 1 R (薄膜
法) : 3 4 7 2， 3 2 7 6 (m， v悶;NHCOO) ， 2 9 1 5 (m) ， 2 8 4 2 (w) ( vα， 
2 3 3 0 -2 2 5 0 (m， V N=O=O) ， 1 7 3 5， 1 7 0 3 (w， V 0=0; NHCOO) ， 1 6 5 0 (s， 
V 0=0 ; N(COMe)CH2αち)， 1 5 4 3， 1 5 1 2 (m， d NH ; NHCOO) ， 1 4 8 1 -1 4 1 8 
αn-1 (m， d叩;NCH2α12N)。
R un 6のプレポリマー(0 . 1 2 4 g， O. 0 7 mmol )とDMF (1.5 mL)の溶液にア
リルアミン(0 . 0 1 2 g， O. 2 1 mmol)およびEt 3 N (0. 0 0 3 g， O. 0 3 mmol )と
DM F (1.5 mL) の溶液を窒素下および室温で加え、 50"Cで 3h樹牟した。反応溶液を
E t 20に投入して生成する沈殿を、 CH3CNを溶媒、 Et 20を非溶媒として再沈殿精製
し、ビスウレア(6 )の白色粉末0.13g(95%)を得た。 1H NMR (C D 3 CN) 
d = 9.5 4 (s，φNHCOO) ， 8. 3 1 (s，φNHCON) ， 7. 7 1 (s，ゆNCONH)， 7. 3 3 (m 
) ， 7. 0 8 (m) (CJ-弘)， 6. 1 -4. 9 (m，α12=αI) ， 4. 3 0 (t，α120) ， 3.9 2 (m， 
C=Cα12N) ， 3. 7 9 (s，φα12φ) ， 
3 . 2 8 (m， NCH2) ， 2. 9 6 (d， NCH3) ， 2. 2 7 (t，α12CON) ， 1. 9 9 (m，α13CO) ， 
1.47 (m，α12CCON)。
7.3.4 プレポリマーの鎖延長によるセグメント化ポリウレタンの合成
典型的例としてMe-12Aよりのプレポリマー (Me -1 2 AP)とDDOとの重付加反
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応によるポリウレタン (Entry36)の合成について述べる。
プレポリマー(0 . 2 4 2 g， O. 1 4 mmol )とNMP(0.8 mL)の溶液に、窒素下で
E t 3 N ( 0 . 0 0 5 g， O. 0 5 mmol )とDD 0 (0. 0 2 4 g， O. 1 4 mmol )を加え、
7 ooCで7h撹枠した。透明重合溶液を大量のエチルエーテルに加えて生成する沈殿を、
NMPを溶媒、 Et 20を非溶媒として再沈殿精製し、ポリウレタンの白色固体 0.25 g ( 
94%)を得=た。 λIn=7230 (GPC) 0 lH NMR (DMSO-d 6) : o= 9.55 
s，φNHCOO) ， 7.3 5 (d) ， 7.0 9 (d) (C614， 4.2 9 (m，αち0)， 3.8 1 (s，φ 
α12) ， 3. 3 1 (m， NCH2) ， 2. 9 5 (d， NCH3) ， 2. 2 8 (t，α12 CON) ， 1. 9 8 (m， 
α3CO) ， 1. 4 5 (m，α2 CCON) ， 1. 2 8 (m， 0・C-(α2)8・C-O)0 1 R (薄膜法)
3 4 7 0， 3 2 6 8 (m， U NH ; NHCOO) ， 2 9 3 6 (m)， 2 8 5 6 (w) ( U佃， 1 728 
(w， U 0:0 ; NHCOO) ， 1 6 4 8 (s， U 0:0 ; NCOMe) ， 1 5 4 1， 1 5 1 1 (m， o悶;
NHCOO) ， 1 4 7 6 -1 4 1 4αn -1 (m， O佃;NCH2α12N)。
7.3.5 ワンショット法によるポリウレタンの合成
POGとしてMe-31Bを用いた場合について示す (Entry31)。
M e -3 1 B (0. 3 3 8 g， O. 1 3 mmol )、 DD H (0. 0 2 2 g， O. 1 3 mmol )、
NMP (0.7 mL)の溶液に、 MD 1 (0. 0 6 3 g， O. 2 6 mmol )とEt3N(0.005 
g， O. 0 5 mmol )を室温室素下にて加え、 70"Cで7h撹持した。透明重合溶液を大量の
E t 20 に加えて生成する沈殿をNMPを溶媒、 Et 20を非溶媒として再沈殿精製し、ポリ
ウレタンの白色固体0.39g (94%)を得た。 Mn=22000(GPC)。
7.3.6 生成物の分析と測定






JASCO FINE PACK GEL-I0lとShodexA803カラムを連結(溶媒:
CHC 13) して、ポリウレタンに関してはポリスチレンを標準物質として Tosoh
TSKge1 GMHHR-Mカラム2本を連結(溶媒:DMF) して測定した。示差走査熱量分
析 (DS C)、熱重量分析 (TGA)、および示差熱分析 (DTA)は、真空理工 TGD-
9 0 0 0型熱分析装置により、 1 0 "C/minの昇温速度で行った。顕微鏡観察による融点測定
は、三田村理研MP-P型一視野式微量融点測定装置で行った。
7.4 結果と考察
7.4.1 ポリオキサゾリングリコール (POG) 
POGは、 Scheme1のlaとlbの2種類のものを合成して用いた。 2，2'ー テトラメチレン















Table 工. PROZO-Glycols (POG) 
Mn 
Struc-
Code 七ure NMR GPC DPna Mw/Mna 
Me-12A la 1280 1290 12.1 1.10 
Me-23A la 2240 2200 22.8 1.26 
Et-13A la 1540 1550 13.0 1.11 
Bu-10A la 1580 1560 10.2 1.18 
Me-12B lb 1170 1140 12.3 1.27 
Me-15B lb 1390 1370 15.1 1.07 
Me-31B lb 2640 2680 30.5 1.20 
Et-11B lb 1210 1190 11.1 1.14 






を鎖延長してポリウレタン (5)を得た。ジイソシアナートとしては、 4，4'ー ジフェニルメタ
ンジイソシアナート (MD1)および、ヘキサメチレンジイソシアナート (HD1) を用いた。
鎖延長剤として主に用いたものは、長鎖アルキレン鎖を有する 1，10-デカンジオール
(DDO)、1，10ー ジアミノデカン (DAD)、ドデカン二酸ジヒドラジド (DDH)である






HO寸叫叫ycrhyc 四 z叫すOH + 2 O=C=N-Y-N=C=O 
R-C=O Rー =0
1 POG (R = Me， Et， Bu ) 2 
la X=CHzCHzCyH-q CO(CHZ)4CO?CHzCHz Y= -0-叫-0--
3 CH3 
lb x= /'.グ..........".








3 + H-Z-H -ー
4 
o 0 0 0 
1 1 1 1 
寸-CNH--v-NHC-O 寸-CH2CH2~十一一X 一寸~CH2CH2 ヴー0-CNH-Y-NHCZ寸ー!' /P -_ '1--~... --. ， q 
R-C=O 長一C=O
5 
H-Z・H: HO(CH2)40H (BDO) ， HO(CH2hoOH (DDO) ， H2N(CHU6NH2 (DAH)， 
H2N(CH2hoNH2 (DAD)， H2NHNCO(CH2)4CONHNH2 (ADH) ， 
















Table II. Synthesis of Se伊nentedPolyurethanes Using POG (la) by One-Pot 
Me七hoda
Entry POG 
1st stageb 2nd stagec 
?
? 』????? Yield 






l Me-12A MD工 90 21500 
2 Me-23A 
E七3N










および、ジブチルスズジラウレート (DB T L)





MD工 E七3N 94 21300 
7 Me-23A 
DAD 











MD工 Et3N 90 8800 第2段階でDBTLを追加すると、比較的高い
Mnを与えた。鎖延長剤としては、ジヒドラジ
BDO DBTL 
MD工 Et3N 89 11300 BDO DBTL 




90 15600 E七3N DDH 反応性の高かったのはジアミンであった。得ら
れたポリマーのほとんどはMnがl万以上であ
TD工 E七3N 93 16500 DDH 
って、 DMF、DMAc、およびNMPに可溶、
CH3CNおよび、MeOHに一部可溶、
a) Solvent， N-methyl-2-pyrrolidone (NMP). 
b) [diisocyanate]o/[POG]o = 2.0; temp.， 70oC; 七ime，2 h. 
c) [extender]o/[POG]o = 1.0; 七日np.，700 C; 七ime，7 h; DBTL， dibutyltin 
dilaura七e.




1 1:3 17 19 15 
E!ution Volume(mし)
Figure 1. GPC curves of poly-
ure七hanesand POG; 1， En七ry17( 
Mw/Mn =1.86); 2， Entry 19(Mw/Mn 
=1.84); 3， En七ry21 (Mw/Mn =1.96 
); 4， Me-31B{Mw/Mn =1.20)・
を比較すると、 Me- 23Aの方が高分子量ポリマーを与えた。これは、 POGの分子量の
大きさを直接反映しているものであろう。 POGのRがEtの場合は、 laにおいても lbに
を加えた場合にゲル化が起こった。 MeやBuの場合と比べてなぜ異なる結果となるのか、原
因の詳細は現在のところ明らかでない。




加えた後にTDAを加えるとゲル化は起こらない (Entry16および 22)が、 Et 3 Nを用い
おいても、延長剤がジヒドラジド、ジアミン、ジオールの何れであっても、第2段階で延長剤
Table III. Synthesis of Se伊nentedpolyuどethanesUsing POG (lb) by One-
Pot Methoda 
En七ry POG 
1st stageb 2nd staged 






























































MD工 Et3N DAD 
91 18900 
でポリウレタンを合成できたが、 MnはMDIを用いた場合よりも少し低い。
MD工 E七3N DAD 
94 16300 
MD工 Et3N DBTL 
88 18600 
DDO 
MD工 Et3N DBTL 
93 12500 Table 工v.Synthesis of polyurethanes by One-Shot Methoda 
DDO 
MD工 DDO TDA 
90 14700 Diiso- Yield 
cyana七e Extendeど Catalys七(も) Mn 
MD工 Et3N ADH 
Entry POG 
MD工 Et3N ADH 
30 Me-15B MD工 DDH E七3N 95 19300 
HD工 E七3N DDH 
HD工 E七3N DDH 
日D工 Et3N DDO DBTL 
HD工 E七3N DBTL DDO 
MD工 DDoe 
. a) Solvent， N-methyl-2-pyrrolidone (NMP)・
b) [diisocyanate]o/[POG]o = 2.0; temp.， 70oC; 七ime，2 h. 
c) Gelated in a presence of triethylenediamine(TDA)・
d) [extender]o/[POG]o = 1.0; temp.， 70oC; time， 7 h. 
e) Gela七edafter addition of DDO. 
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31 Me司 31B DDH E七3N 94 22000 MD工
a) Solvent， N-me七hyl-2-pyrrolidone (NMP); [MD工]0/ [POG] 0 













Table Vに示す。 POGとしては laを用いた。一般にPOGに対して大過剰のMDIを用い
Table v. Synthesis of Prepolyrner(3a) 
prepolyrner(3a) 
[MD工]0 Solu-b 
Reaction Ternp. Tirne Yielda bility 
Run POG [POG]o solvent (oC) (h) (も) in NMP LC Code 
1 Me-12A 10 CH2C12 reflux 4.0 92 + 1.96 Me-12AP 
2 Me-12A 2 NMP 60 2.0 
3 Me-12A 10 CH3N02 60 2.0 
4 Me-12A 10 CH3CN 60 2.0 
5 Me-23A 10 CH2C12 reflux 4.0 91 + 1.98 Me-23AP 
6 Bu-10A 10 CH2C12 reflux 4.0 93 + 2.00 Bu-10AP 
7 Bu-10A 10 bulk 80 0.5 
a) Yield of characterized product. 
b) Solubility of isolated product: (+)， solublei (ー)， insoluble. Same results 
were obtained in general organic solvents， i.g.， CH3CN and CHC13・









れを検討したところ、生成物は有機溶媒に対して不溶となった。 RがMe および~E tのPOG
は、 MDIと加熱しでも液化しなかったため無溶媒下では検討できなかった。従って、単分散
プレポリマー (3)であることを確認出来たのはCH2C12中で得られた生成物のみであっ
た。この物質は、 RがMeの場合は淡黄色、 Buの場合は白色の粉末であるが、 3であること




りMDIとPMeOZOとの結合比率 (L)を求めると、何れもほとんど2.0であった。 1R 
では、イソシアナートの UN=C=Oが 2330-2250、ウレタン結合の UNH が 3472-
3 2 7 0、U c=oが 1735-1700、。NHが 1545-1510、Nーアシルエチレンイ













ニットの芳香族プロトンの o7.3 3--7.0 8のシグナルの積分比より、アリル基とジフェニ
ルメタン核との結合比率もほとんど 1.0であった。
(2) プレポリマーの鎖延長
プレポリマー (3a)の鎖延長によりポリウレタン (5)を合成した結果を TableVに示す。
延長剤としてはDDH、DAD、および、DDOを用いて検討したところ、連続法の場合と同
Table VI. Synthesis of Segmented Polyure七hanesby Chain-
Extension of Prepolyrner (3a) 工solateda
Yield 
En七ry Prepolyrner Extender (も) Mn b 
32 Me-12AP DDH 98 14300 
33 Me-23AP DDH 96 15300 
34 Me-12AP DAH 94 9820 
35 Me-12AP DAD 97 10900 
36 Me-23Ap DAD 98 12700 
37 Me-12AP DDO 95 6700 
38 Me由 23AP DDO 97 10600 
39 Bu由 10AP DDH 95 11900 
40 Bu-10AP DAD 97 9650 
41 Bu-10AP DDO 94 8620 
a) [3a1o/[Extender1o = 1.0; ca七alyst，E七3N; solven七， NMP; 
七日np.， 70 oC; 七irne， 7 h. 
b) Determined by GPC. 
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らによると、 MDI/PTMO/BDO 系ポリウレタンにおいては、 UNH のうち水素結合
のないものは34 5 0 cm-1、あるものは32 9 5または33 3 0 cm-1に吸収ピークを有す
る。室温付近の温度では水素結合をもっウレタン結合が圧倒的に多い10)0Entry 20の MDI




ものは 17 3 2 cm-1に、形成しているものは17 0 3 cm-1に吸収を示すとしている。 Entry
20のウレタン結合の Uc=o は1726cm・1にみられるが、これは水素結合を形成していない
ものの吸収と思われる。 水素結合を形成しているものに該当する吸収は明確には認められな
いが、 1 6 4 5 cm-1に最大値をもっPMeOZO鎖のアミドのブロードな Uc-oの吸収に埋
没していると考えられる。また、 N-Hの水素結合の相手としてはこのPMeOZO鎖のアミ
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結合のない 17 2 7 cm-1の他に、 1 7 0 5 cm-1の肩として水素結合をもっC=Oによると思









Entry 14のMD/Me-15B/DDH系ポリウレタンの UNH による吸収は34 7 5 cm-1 




士の会合もあろう。ウレタン結合の Uc=oのうち、 1 7 2 0 cm-1は水素結合のないもの、
1 7 0 3 cm-1は水素結合のあるものによると思われる。
1639 
よる会合の度合いが大きいとみられる。
2800 2400 2000 1600 1200 
Wave Number (cm-I) 7.4.3.b 熱的佐賀
熱的性質としては、 DS C (N 2中)によりガラス転移点 (Tg)および、融点 (Tm)、
Figure 2，.工R spectra of polyurethanesi En七ry 14， MD工/Me-15B/DDHi
Entry 20， MDI/Me-15B/DDOi Entry 18， MD工/Me-15B/DAD.
TGAおよび、DTA(空気中)により熱分解温度 (Td)を求めた。
まずDSCの結果について述べる。昇温速度は10 "C/minであるが、必要に応じて 12 0 oc
に2h保持した後50C/minの速度で20"Cまで温度を下げ、再昇温させて測定する方法も行つ
ドのC=Oもある。 PMeOZO鎖のNCH2CH2Nの OCHの吸収は1479-1419 た。 Figure3に、 Me-31B/DDO 系の全てウレタン結合によるポリウレタンのDSC
を示した。 Entry21はMDI系、 28はHDI系であるが、熱処理しないものはそれぞれ
66.00Cおよび63.6"Cに弱い吸熱ピー ク、 138"Cおよび、146"Cに強い吸熱ピークを示
した。 POG単独のDSCを測定すると (9OoCで熱処理)、 Me-31Bでは63.0"C、
Me-15Bでは57.50CにTgが認められるので、 Entry21および28の66.0"Cおよび
6 3.6"Cの吸熱は、 PMeOZOセグメントのガラス転移によるものであろう。 MDI、ポリ
αn・1にみられる。
Entry 18のMDI/Me-15B/DAD系ポリウレタンにおいて、 34 5 0 cm-1のブ
ロードな吸収は、 Entry20の34 7 7 cm-1に比べて低波数であるが、ここに水素結合のない











Entry 21 (annealed; 120oC， 2h) 





。 80 120 160 200 240 
Temperature (OC) 
Figure 3. DSC curves of polyuどe-
thanes synthesized using Me-31B and 
DDO; heating ra七e，10oC/rnin; Entry 
21， MD工/Me-31B/DDO;Entry 28， HD工/
Me-31B/DDO. 
い][U] [Ox] [U] [1 ] [E] [A] [E] [ I ] [U][Ox] [U] [ I ] [E[A][E] 
-一一」ーー
u. s. o. s. u. s. o. s. u. s. 
o. s. : PMeOZO segment u. s. : urethane segment 
[ I ] : diisocyanate unit 
[Ox]: PMeOZO unit 
[U]: urethane bond 
[A]: alkylene unit 
[E]: extending bond; urethane， acylsemicarbazide， orurea 











するためであろう。 Tgは熱処理により、 Entη21は72. 5t、Entry28は75.1tにそれぞ




F igure 4. DSC curves of poly-
ure七hanessynthesized using Me-
15B and DDO; heating ra七e，10oC/




























DTAにおけるTd (2 2 5 "C)とも一致しているので、 Tdと考えて良い。このポリマーを
熱処理した後昇温すると、 Trnの吸熱ピークはほとんど消滅した。 DDO系の場合と同様、相
分離によるものであろう。 Tgも熱処理により、 65.0
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Temperature (OC) 
F igure 6. DSC curves of polyuどe-






Entry 14 (annealed; 120oC， 2 h) 
Entry 14 
。 80 120 160 200 240 
Temperature (00) 
Figure 7. DSC curves of poly-
urethanes synthesized using Me-
15B and DDHi hea七ingrate， 10oC/ 































(OC) Entry Ex七endeどPOG 
71.2 216 169 78.2 14 DDH Me-15B 
212d 153 77.0 
73.0 225 140 65.0 17 DDH Me-31B 
205d 75.0 
75.4 206 170 73.9 30 DDH Me-15B 
80.0 174-220 155 77.5 31 DDH Me-31B 











































34.5 212 117 77.2 24 ADH Me-31B 


















Figure 8. DTA and TGA curves of 
polyurethanes in air; heating 
rate， 10oC/Inin; En七どY14， MD工/Me
-15B/DDH; Entry 17， MD工/Me-31B/
DDH; En七ry20， MDI/Me-15B/DDO. 










a) Synthe七icmethod: continuous method(one-po七 me七hod)
En七ries30 and 31(one-sho七 method). 
b) Determined by differential scanning calorime七ry(DSC) . 
c) Decomposition 七日npera七uredeterrnined by differential therma
l 
analysis(DTA) and thermogravimetric analysis(TGA)・
d) Annealed a七 120
0C for 2 h. 
e) Annealed at 900C for 2 h. 
45.6 
excep七








1 90-のポリマーも、この結合を含む Entry10， 18， 19， 34 3 0 OOCで解重合をおこすが 14)、
200tの分解はウレタン結合の解重合に起因すると思われる。アシルセミカルパジド結合
ジヒドラジドとジカルボン酸クロリドから得られるポリヒドラジドのヒドラジド結合と類は、 、F
」ー2 2 50Cの熱分解による吸熱はかなり弱いが、これは認められなかった。 Entry17の場合、
DDHによ似しているが、相当するヒドラジド結合は 250t付近で熱脱水閉環がおこる功。
れは Entry14に比べてPMeOZO鎖が長いためであろう。また 15 3
0Cを中心としたプロー
と一致している。1 6 5 t)(1 40， ドな吸熱はDSCのTm
DTAおよびTGAからはる延長ポリマーもこの構造を含むので脱水閉環の可能'性があるが、
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Table VIII. Properties of Polyure七hanesSynthesized using HD工a
Tgb 
POG Ex七ender Entry (OC) 
Me-15B DDO 27 70.6 
Me-31B DDO 28 63.6 
75.1 
Me-15B DDH 25 72.6 
Me-31B DDH 26 64.8 





















c) Decomposition temperature determined by differen七ialthermal ana-
lysis(DTA) and thermogravimetric analysis(TGA)・





































ワンショット法ポリウレタン (Entry30， 31)は、相当するセグメント化ポリウレタン (Entη
14， 17)に比べて少し接触角は大きくなる。延長剤のアルキレン鎖長が短くなると接触角は低
下し、 PMeOZO鎖が空気側に出やすくなることを示しているが、特にADHの場合にそれ
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一 (2ー メチル-2ー オキサゾリン)] 3，4)、ポリ[ブタジエン- gー (2ー メチルー 2ー オキ
サゾリン)] 5)、ポリ[塩化ビニル- gー (2-メチルー 2-オキサゾリン)] 6)、ポリ[(2-
フェニル-2ー オキサゾリン) -gー(エチレンオキシド)] 7)、セルロースジアセタート-g












2-メチル-2-オキサソリン (Me 0 Z 0) (A1drich Co.)および、 2ー エチル-2ー オキ
サゾリン (Et 0 Z 0) (Dow Chemica1 Co.より提供)は、窒素下モレキュラーシープで乾
燥した後蒸留した。ブロモアセチルクロリドおよび溶媒類は市販品を乾燥後蒸留した。 p-ト
ルエンスルホニルクロリド (Ts C 1 )は市販品を再結晶して使用した。
ポリ (E-co-VAc)1 (Mn=15600)および、ケン化ポリマー (2・5)は、日本合
成化学(株)の提供を受けた。 1の元素分析値:C， 6 9.3 0 ; H， 1 0.3しこの値より計
算すると、 E/VA c =7 1.7 / 2 8.3となる。 2-5の元素分析値:C， 6 3.2 3 ; H， 
1 0.5 9。この値より計算すると、 E/VA(ピニルアルコール)/V A c =3 8.0/ 
61.0/0.4となる。 1の lHNMRスペクトル (C6D6)では、 E-VAcダイアドに




8.3.2 ポリ (E-co-VAc) (1) の部分ケン化
1のケン化によるポリマ-2・3の合成の典型的方法をつぎに示す。 1(44.4 0 g)のメ
タノール (26 0 mL)溶液とNa 0 H (0. 3 4 g)のメタノール (30 mL)溶液を混合し
て、かき混ぜながら 50min還流加熱する。反応後、粘性の高いポリマー相がメタノール相か
ら分離するが、これを冷却して固化したものをろ過し、メタノール、水、メタノールの順で洗
浄した後50tで真空乾燥して固形のポリマー 2-3(2 7 . 7 4 g)を得る。元素分析値.C， 
7 0 . 9 5 ; H， 1 1 . 3 6 0 この値より、 E/VA/VAc=3 8.0/61.0/0.4となる。
従って、アセタート基のケン化率は44.9%である。 2-3の lHNMRスペクトル(ピリジ
ン)は、アセチル基のシグナルを O2.0 3に、主鎖のメチレン基のシグナルを O1.2 3に示
した。これら 2シグナルの積分比より、 E/VA/VAc= 71.7/13.6/14.6とな
り、元素分析値による値と一致した。
8.3.3 ケシ化ポリマー (2)のトシル化
トシル化ポリマー 3a・2を合成する典型的方法をつぎに示す。 Ts C 1 (2. 1 3 g) を含む




媒) より再沈殿精製して真空乾燥し、白色固形の 3a・2(6.42 g)を得た。元素分析による
S%2.96より、 E/トシラートユニット/VA/V A c = 7 1. 7/4.2/ 8 . 5/1 5.6 
となり、 トシル化率は 33.1 %であった。 3a・2のlHNMR (CDC 13)における芳香族
プロトン (4H，O 7.2 8'"'-'7.8 9， A2B2型四重線)とメチレンプロトン (o1.23) 
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に基づいて組成を求めると、 E/トシラートユニット/VA/V A c = 7 1. / 3 . 8 / 8 . 9 
/1 5.6であり、上の結果と良く一致している。
8.3.4 ケン化ポリマー (2)のプロモアセチル化
典型的例として 3b-2の合成について示す。ジメチルアセトアミド (DM A c ) (70 mL 
)とポリマー 2-2(3.0 3 g)の溶液にブロモアセチルクロリド (0.91g)を加え、
400Cで4h撹持する。反応混合液を大量の水に加えて沈殿する白色ポリマーをCHC13に
溶解し、 Na2S04で乾燥する。 CHC13溶液をヘキサンに投入して生成する沈殿を真空
乾燥した後、 CHC13 (溶媒)/ヘキサン(非溶媒) より再沈殿精製して真空乾燥し、白色
固形の 3b-2(2.95 g)を得た。元素分析によるBr%8.21より、 E/プロモアセタート
ユニット/VA/V A c =7 1.7 /4.5/9.1/1 4.7となり、ブロモアセチル化率は
3 3.1 %であった。
1 H NM R (C D C 1 3)におけるブロモアセチルプロトンの二重線 (o3.83、4.05)
と主鎖のメチレンプロトン (o1.22)のシグナルに基づいて組成を求めると、 E/プロモア




て示す。ガラス製アンプルに、ポリマ-3a・3(0.59g)、Ph C N (2 1. 6 mL)、およ
びEtOZO (1.55 g)を窒素下で入れ、封管して 10 OoCに13 h加熱する。反応混合
液を真空中で4OoCで 5mLまで濃縮したものにCH C 1 3 (6mL) を加え、混合液を大量
のヘキサンに加えて析出する沈殿をろ過してヘキサンで洗浄し乾燥すると、グラフト共重合体




















-co一(酢酸ビニル) -g一 (2ー アルキル-2ーオキサゾリン)] (ポリ (E-c 0-
V A c -g-R 0 Z 0)) (4)の合成法を Scheme1に示した。
る。時計血(直径7.5cm)の中央部にポリマー溶液を置き、溶媒を蒸発させて直径 2.5'"'"'
3.0 cmのフィルムをガラス上に形成させる。この時計皿を37"Cに保ち、雑種成犬(オス)
の新鮮なACD血液 (0.25 mL) をフィルム上に置く。この血液に、 Ca C 12水溶液(
Scheme 1 
1 
OH -/ CH30H 
P 寸CHCH2←→CHCH2サ寸CH2CHZうri …| 
OH OAc 
2 






TsCl / pyridine 
or BrCH 2COC1 / DMAc 
v →CHCH2←→CHCH2←千CHCH2サーモCH2CH介1- -~'W I 晶|
OX OH OAc 
8.3.7 生成物の分析 33， X = S02C6H4CH3 
3b， X = COCH2Br 
lH NMRスペクトルは目立R-20B型 NMR分光計 (60MHz)により測定した。
1 Rスペクトルは目立 EPIG31型分光光度計により測定した。ゲル透過クロマトグラフィ
(G P C)分析は、 JASCO TRIROTORにより、 R1検出器を用いてつぎの条件に














Table I. Saponifica七ionof E/VAc Copolymer(l) 七oPolymer 2 
Saponifica七iona Product(2) 
Copolymer(l) [NaOB]o 
NaOB MeOB Time Sample Yield CC BC VA 
g (VAc， unit mol) (g) (叫) [VAc]o (min) code (も) (毛) (毛) (molも)
20.56 (0.130) 1.59 150 0.30 240 2-1 12.53 73.35 12.04 26.5d 
21.29 (0.135) 0.17 160 0.03 90 2-2 14.10 71.09 11.58 13.6d 
44.40 (0.282) 0.34 290 0.03 50 2-3 27.74 70.95 11.36 12.7d 
20.02 (0.127) 0.05 140 0.01 40 2-4 14.58 69.31 11.79 4.4e 
.. 2-5b 63.23 10.59 61.6f 
、』
Cコ
a) Cornposition of 1: E/VAc = 71.7/28.3; solvent， methanol; temp.， reflux temp. of rnethanol. 
b) Supplied as hydrolyzed forrn; E/VA/VAc = 38.0/61.6/0.4. 
c) Obtained by elemental analysis. 
d) Calculated by C(毛) in product polymer. 
e) Determined by 1B NMR spectroscopy. 
f) Calculated frorn C and B(も) in the pどoduc七 polymer.




Sample TsCl Pyridine S国nple Yield Sb un工七
code q (VAc， uni七 mo工) ( g) (rnL) [VA] 0 code (g) (毛) (molも)
2-1 4.00 (0.032) 6.76 70 1.10 3a・1 6.58 8.62 17.8 
2-3 8.00 (0.026) 2.13 120 0.43 3a・2 6.42 2.96 4.2 
2-4 7.00 (0.007) 2.76 112 2.01 3a・3 4.76 1.46 2.1 
.. 
、』 a) Reaction at 0-2 oc for 25 h. 
-回. 
b) Obtained by elemental analysis. 
c) Calculated from S(も) in the product polymer. 
の部分ケン化(酢酸ピニル)] (1) ポリ[エチレンー coー8.4.2 
のユ(1) (E-C o-VAc) ) (ポリ(酢酸ビニル)] 用いたポリ[エチレンー C0一υ "0 ω 一・ "..崎、
石4JrJP 


































































































































































Table IV. Gどaf七 Copolymeriza七ionof 2-Alkyl-2-oxazoline(ROZO) onto Polymer 3aa 
Gどaftcopolymerization Graft copolymer(4a) 
工n~七~a七or Elemental Grafted 
polymer Yield of 工so- analysis ROZO，mol/ 
(3a) ROZOb [ROZO] 0 polymer lated X， mol 
mix七ureC Sample yield N S 
Code 9 R q [X in 3a]0 ( g) Code ( g) (毛) (も) Ae Bf 
3a-2 0.60 E七 0.46 8.4 1.00 4a・1 0.37 1.43 0.18 1.07 1.49 
3a・2 0.60 Et 1.07 19.6 1.60 4a・2 0.35 3.13 0.16 2.70 3.01 
3a・2 0.60 Et 1.46 26.6 2.02 4a・3 0.55 4.31 。4.13 4.52 
3a・2 0.60 Et 2.20 40.0 2.76 4a・4 0.39 5.09 0.13 5.35 5.79 
3a-2 0.60 Me 0.75 15.9 1.30 4a・5 0.36d 
3a・2 0.60 Me 1.22 52.0 1.75 4a・6 0.32d 
3a・3 0.60 Et 0.43 15.8 0.98 4a・7 0.45 0.66 0.24 1.02 
3a-3 0.60 Et 0.65 23.9 1.19 4a・8 0.52 0.90 0.15 1.41 1.17 
3a・3 0.59 E七 0.98 36.6 1.52 4a・9 0.53 1.69 0.20 2.81 2.43 
3a・3 0.59 E七 1.55 57.7 2.10 4a・10 0.53 3.25 0.17 6.19 5.78 
3a・3 0.59 Me 0.60 26.0 1.14 4a・11 0.50 1.90 0.21 3.32 2.91 
3a・3 0.59 Me 0.88 38.5 1.44 4a・12 0.67 2.92 。5.60 6.65 
(Con七inuedto next page) 
(Table工V)
a) Solvent， C6HsCN (22 rnL， for 0.60 g of polymer 3a); 七emp.，100 oC; 七ime，13 h. 
b) Conversion of ROZO was 100 毛 inall runs. 
c) Cornbined amoun七 ofgraft copolymer and homopolymer of ROZO. 
d) Alrnost insoluble in organic solvents after isolation. 
e) Calculated by N and S(毛) in the graft copolymer fどomelemen七alanalysis. 
f) Deter.mined by 1H NMR spec七roscopy.
g) [Graf七edROZO(A value)]/[charged ROZO] X 100. 
Gどaf七9 Resi-
effi- dual OTs， 
cl.ency mole/ 
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グラフト共重合体の 1Rスペクトルは、特性吸収を 2920および、28 5 0 cm-1 (u叫い。
1 7 3 5 cm -1 (u 0:0 ，エステル)、および、16 4 0 cm-1 (u 0:0 ，アミド)に示した。ま
においては、主鎖のメチレンプロトンた例えば4a・3の lHNMRスペクトル (CDC13) 
のシグナル(t) のシグナルとエチル基のメチルプロトンによる O1.1 (br) による O1.2 
エチル基のメチアセタート基のメチルプロトンの O2.0のシグナル、とのオーバーラップ、
の(br) N-メチレンプロトンの O3.5 のシグナル、q) (br， レンプロトンによる O2.3 
のシ(br) エステルのカルボニル基とN原子との間のメチレンプロトンの O4.2 シグナル、
これらのスペクトルデータメチンプロトンによる O4.8のシグナルが認められた。グナル、
とメNーメチレンシグナル (o3.5) グラフト共重合体 4a・3の構造を支持している。は、










































































































































































































































































{直によるイ直 (TableIVのA11直=4.1 2) 
グラフト鎖の鎖長 (AまたはB値)
. 園、



























。の 4種のグラフト共重体は、幹ポリマーのの抗血栓性グラフト共重合体 (4)8.4.5 
2・3に比して血栓形成速度は時間と共に減、F
L-PEtOZOおよびPMeOZO鎖は高度に親水性で、あって、既に報告したように 2e，2f)、
Thどombusforma七ion3. Fi.gure 2 5 min後でも最高50%程度の血少し、れらのグラフト鎖をポリエチレンに導入することにより、その表面特性を改質出来ることが期
curves for graf七 copolymers4a・栓しか生じない (Figure1) 0 2・4からの
and 4a・12(口)・11 (0) 4種類のグラフト共重合体の血栓形成量は、
出発ポリマー2・4とほぼ平行した関係を
この挙動の違いは示した (Figu-re2)。
VA トシラートユニットの割合が3a・2では 4.2%、3a・3では 2.1%と差があること、
PEtOZOグラユニットの割合が 3a・2では8.5%、3a・3では2.3%と差があること、
フト鎖の含有率に違いがあること等によるものであろう。













































れることが認められた。Figure 2. Thrombus for.mation 
curves for graft copolymers 4a・
7 (0)， 4a・8(口)， 4a・9(ム)，4a・10(A) ， 
and the back bone polymer2・4(・)・
178 
Figure 1. Thrombus formation 
curves for graft copolymers 4a・
1 (0)， 4a・2(ロ)， 4a・3(ム)， 4a・4(企)， 
and the back bone polymer 2・3(・)・
8.5 結論
ポリエチレン主鎖に、親水'性のポリ (N-アシルエチレンイミン)グラフト鎖を有する形
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